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  (a)	  (i)	  and	  
(ii)	  1	  min	  Au	  decorated	  on	  Cu,	  (b)	  (i)	  and	  (ii)	  3	  min	  Au	  decorated	  on	  
Cu	  and	  (c)	  (i)	  and	  (ii)	  5	  min	  Au	  decorated	  on	  Cu	  from	  a	  plating	  bath	  of	  5	  mM	  
HAuCl4.	  	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  116	  
Figure	  6a:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  	  
corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  and	  Pd	  3d	  5/2	  and	  Pd	  3d	  3/2	  core	  
level	  spectra	  respectively	  on	  the	  (right).	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Figure	  6b:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  
corresponding	  Au	  4f	  7/2	  and	  Au	  4f	  5/2	  core	  level	  spectra	  respectively	  
on	  the	  (right).	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Figure	  6c:	  Displaying	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra	  for	  samples	  S1-­S9.	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Table	  3:	  Displaying	  the	  elements	  present	  in	  each	  sample.	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  122	  
Figure	  7:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  Cu	  	  
electrode	  decorated	  	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (1)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (2)	  	  
Pt	  for	  3	  minute,	  (3)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (4)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (5)	  Pd	  for	  	  
3	  minute,	  (6)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (7)	  Au	  for	  1	  minute,	  (8)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  
(9)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  8:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  
Cu	  electrode	  decorated	  	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (1)	  Pt	  for	  1	  minute,	  	  
(2)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (3)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (4)	  Pd	  for	  1	  minute,	  	  
(5)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (6)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (7)	  Au	  for	  1	  minute,	  	  
(8)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (9)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  absence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	  	  	  	  	  	  126	  
Table	  1:	  The	  experimental	  parameters	  used	  in	  the	  preparation	  
	  of	  the	  decorated	  electrochemically	  restructured	  Cu	  electrodes	  with	  
	  Au,	  Pt	  and	  Pd	  respectively.	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Figure	  2:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  	  
20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  	  
(c)	  5	  minutes	  of	  Pt	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq).	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Figure	  3:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  	  
0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  
(a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pt	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq).	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Figure	  4:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  
0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  
(a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pt	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq).	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Figure	  5:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  
20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  	  
(b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pd	  from	  5	  mM	  Pd(NO3)2	  (aq).	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Figure	  6:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  
0.1	  M	  benzylalcohol/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  
(a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pd	  from	  5	  mM	  Pd(NO3)2	  (aq).	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Figure	  7:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  
0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  
with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pd	  from	  
5	  mM	  Pd(NO3)2	  (aq).	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Figure	  8:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  
20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  
(c)	  5	  minutes	  of	  Au	  from	  5	  mM	  HAuCl4	  (aq).	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Figure	  9:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  	  
0.1	  M	  benzylalcohol/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  
(a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Au	  from	  5	  mM	  HAuCl4	  (aq).	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Figure	  10:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  	  
0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  
decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  
Au	  from	  5	  mM	  HAuCl4	  (aq).	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Figure	  11:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  
and	  the	  corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  153	  
Figure	  12:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  	  
and	  the	  corresponding	  Pd	  4f5/2	  and	  Pd	  4f3/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Figure	  13:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left),	  	  
the	  corresponding	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  spectra	  (right).	  	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Figure	  14:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  	  
and	  the	  corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Figure	  15:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  	  
and	  the	  corresponding	  Pd	  4f5/2	  and	  Pd	  4f3/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Figure	  16:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left),	  
the	  corresponding	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  spectra	  (right).	  	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Figure	  17:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  	  
and	  the	  corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Figure	  18:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  
	  and	  the	  corresponding	  Pd	  4f5/2	  and	  Pd	  4f3/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Figure	  19:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left),	  	  
the	  corresponding	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  spectra	  (right).	  
The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Table	  2:	  Displaying	  the	  particular	  elements	  present	  on	  the	  surface	  of	  	  
the	  samples.	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Figure	  20:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  Cu	  
electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  
and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (10)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (11)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (12)	  
Pt	  for	  5	  minute,	  (13)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (14)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (15)	  Pd	  for	  5	  minute,	  
(16)	  Au	  for	  1	  minute,	  (17)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (18)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  presence	  
of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  21:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  Cu	  
electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  
NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (19)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (20)	  Pt	  
for	  3	  minute,	  (21)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (22)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (23)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (24)	  
Pd	  for	  5	  minute,	  (25)	  Au	  for	  1	  minute,	  (26)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (27)	  Au	  for	  5	  
minute	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  22:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  Cu	  
electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  	  
1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (28)	  Pt	  for	  1	  minute,	  
(29)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (30)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (31)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (32)	  Pd	  for	  3	  
minute,	  (33)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (34)	  Au	  for	  1	  minute,	  (35)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (36)	  
Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  23:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  Cu	  
electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  
and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (10)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (11)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (12)	  
Pt	  for	  5	  minute,	  (13)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (14)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (15)	  Pd	  for	  5	  minute,	  
(16)	  Au	  for	  1	  minute,	  (17)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (18)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  absence	  
of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  24:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  Cu	  
electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  
NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (19)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (20)	  Pt	  
for	  3	  minute,	  (21)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (22)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (23)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (24)	  
Pd	  for	  5	  minute,	  (25)	  Au	  for	  1	  minute,	  (26)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (27)	  Au	  for	  5	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Figure	  25:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­1	  at	  an	  Cu	  
electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  	  
1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (28)	  Pt	  for	  1	  minute,	  
(29)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (30)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (31)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (32)	  Pd	  for	  3	  
minute,	  (33)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (34)	  Au	  for	  1	  minute,	  (35)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (36)	  
Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  absence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  2:	  Cyclic	  voltammogram	  at	  a	  Ag	  electrode	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  
10	  mV	  s-­1	  in	  1	  M	  NaOH.	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Figure	  3:	  Multiple	  cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  an	  Ag	  electrode	  	  
at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­1	  in	  1	  M	  NaOH	  (20	  cycles).	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Figure	  4:	  SEM	  image	  of	  an	  unmodified	  Ag	  electrode.	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Figure	  5:	  SEM	  images	  of	  a	  Ag	  electrode	  subjected	  to	  (a)	  1,	  (b)	  5,	  	  
(c)	  10	  and	  (d)	  20	  potential	  cycles	  between	  -­1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  
rate	  of	  10	  mV	  s-­1	  in	  1	  M	  NaOH.	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Table	  1:	  EDX	  data	  for	  Ag	  itself	  and	  Ag	  electrodes	  that	  were	  subjected	  to	  
1,	  5,	  10	  and	  20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH.	   	   	   	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  182	  
Figure	  6:	  Ag	  3d5/2	  (left)	  and	  O	  1S	  (right)	  XPS	  spectra	  for	  a	  
Ag	  electrode	  subjected	  to	  20	  potential	  cycles	  between	  -­1.5	  and	  0.5	  V	  
at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  m	  V	  s-­1	  in	  1	  M	  NaOH.	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Figure	  7:	  Multiple	  cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  a	  Ag	  electrode	  
at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­1	  in	  1	  M	  NaOH	  (20	  cycles)	  containing	  
0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	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Figure	  8:	  A	  magnified	  view	  of	  the	  double	  layer	  region.	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Figure	  9:	  SEM	  images	  of	  a	  Ag	  electrode	  subjected	  to	  1	  (a),	  5	  (b),	  10	  (c)	  
and	  20	  (c)	  potential	  cycles	  between	  -­1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  
10	  mV	  s-­1	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	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Figure	  10:	  Ag	  3d5/2	  (left)	  and	  O	  1S	  (right)	  XPS	  spectra	  for	  a	  	  
Ag	  electrode	  subjected	  to	  20	  potential	  cycles	  between	  -­1.5	  and	  0.5	  V	  	  
at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  m	  V	  s-­1	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	  	  	  	  	  187	  
Table	  2:	  EDX	  data	  for	  Ag	  itself	  and	  Ag	  electrodes	  that	  were	  subjected	  
	  to	  1,	  5,	  10	  and	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH.	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Figure	  11:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  m	  V	  s-­1	  at	  (1)	  an	  
unmodified	  Ag	  electrode,	  a	  restructured	  Ag	  electrode	  after	  the	  application	  of	  20	  
potential	  cycles	  using	  (2)	  1	  M	  NaOH	  and	  (3)	  1	  M	  NaOH	  and	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  
in	  the	  presence	  (top	  (a))	  and	  absence	  (bottom	  (b))	  of	  0.1	  M	  KNO3.	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Table	  3:	  Displaying	  the	  experimental	  parameters	  used	  in	  the	  
decoration	  process.	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Figure	  12:	  The	  SEM	  images	  of	  samples	  A1-­A3.	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Figure	  13:	  The	  SEM	  images	  of	  samples	  A4-­A6.	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Figure	  14:	  The	  SEM	  images	  A7-­A9.	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Figure	  15:	  The	  SEM	  images	  of	  A10-­A12.	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Figure	  16:	  The	  SEM	  images	  of	  A13-­A15.	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Figure	  17:	  SEM	  images	  of	  A16-­A18.	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Figure	  18:	  The	  SEM	  images	  of	  A19-­A21.	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Figure	  19:	  The	  SEM	  images	  of	  A22-­A24.	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Figure	  20:	  The	  SEM	  images	  A25-­A27.	   	   	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  203	  
Figure	  21:	  Linear	  sweep	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­1	  at	  an	  Ag	  electrode	  
on	  its	  own	  (A),	  and	  deposited	  with	  Pt	  for	  1	  minute	  (blue),	  Pt	  for	  3	  minute	  (cyan),	  Pt	  
for	  5	  minute	  (navy),	  Pd	  for	  1	  minute	  (magenta),	  Pd	  for	  3	  minute	  (purple),	  Pd	  for	  5	  
minute	  (wine),	  Au	  for	  1	  minute	  (dark	  orange),	  Au	  for	  3	  minute	  (orange)	  and	  Au	  for	  
5	  minute	  (dark	  yellow)	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  22:	  Linear	  sweep	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­1	  at	  an	  (A-­	  Ag	  foil	  
on	  it	  own)	  restructured	  Ag	  electrode	  in	  1	  M	  NaOH	  deposited	  with;	  Pt	  for	  1	  minute	  
(blue),	  Pt	  for	  3	  minute	  (cyan),	  Pt	  for	  5	  minute	  (navy),	  Pd	  for	  1	  minute	  (magenta),	  
Pd	  for	  3	  minute	  (purple),	  Pd	  for	  5	  minute	  (wine),	  Au	  for	  1	  minute	  (dark	  orange),	  Au	  
for	  3	  minute	  (orange)	  and	  Au	  for	  5	  minute	  (dark	  yellow)	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  
KNO3	  (aq).	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Figure	  23:	  Linear	  sweep	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­1	  at	  an	  (A-­	  Ag	  foil	  
on	  it	  own)	  restructured	  Ag	  electrode	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  
deposited	  with;	  Pt	  for	  1	  minute	  (blue),	  Pt	  for	  3	  minute	  (cyan),	  Pt	  for	  5	  minute	  
(navy),	  Pd	  for	  1	  minute	  (magenta),	  Pd	  for	  3	  minute	  (purple),	  Pd	  for	  5	  minute	  
(wine),	  Au	  for	  1	  minute	  (dark	  orange),	  Au	  for	  3	  minute	  (orange)	  and	  Au	  for	  5	  
minute	  (dark	  yellow)	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  24:	  Cyclic	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­1	  at	  an	  	  
unmodified	  Ag	  electrode	  in	  0.1	  M	  NaOH.	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Figure	  25:	  Cyclic	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­1	  at	  (black	  line)	  an	  
unmodified	  Ag	  electrode,	  a	  restructured	  Ag	  electrode	  after	  the	  application	  of	  20	  
potential	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (blue	  line)	  and	  a	  Ag	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  
phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  (light	  blue	  line)	  in	  0.1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  210	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Abstract	  
	  	  	  	  	  	  	  The	  aims	  of	  this	  current	  research	  are	  to	  study	  the	  fabrication	  of	  nanostructured	  copper	  and	  silver	  electrodes	  using	  a	  simple	  potential	  cycling	  protocol	  that	  involves	  oxidation	  and	  reduction	  of	  the	  surface	  in	  an	  alkaline	  solution.	  The	  reduction	  of	  residual	  oxides	  on	  the	  surface	  after	  the	  modification	  procedure	  will	  expose	  freshly	  active	  sites	  on	  the	  surface	  of	  the	  metal.	  The	  simple	  potential	  cycling	  protocol	  was	  chosen	  as	  a	  means	  of	  fabricating	  these	  nanostructured	  materials	  and	  allows	  a	  direct	  study	  of	  the	  active	  sites	  present	  in	  the	  surfaces.	  	  	  	  	  	  	  A	  number	  of	  materials	  are	  reported	  for	  the	  first	  time	  in	  this	  work,	  including	  the	  electrochemical	  restructuring	  of	  copper	  surfaces	  using	  organic	  additives	  and	  its	  effect	  on	  the	  electrocatalytic	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  and	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  (Chapter	  III),	  the	  spontaneous	  decoration	  of	  noble	  metals	  on	  plain	  copper	  surfaces	  and	  its	  effect	  on	  the	  electrocatalytic	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  (Chapter	  IV),	  the	  spontaneous	  decoration	  of	  noble	  metals	  on	  restructured	  copper	  surfaces	  and	  its	  effect	  on	  the	  electrocatalytic	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  (Chapter	  V)	  and	  the	  electrochemical	  restructuring	  of	  silver	  surfaces	  using	  phenylacetic	  acid	  and	  its	  effect	  on	  the	  electrocatalytic	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  and	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  (Chapter	  VI).	  	  	  	  
	  
	  




Shapes	  of	  some	  metallic	  nanostructures.	  	  Blake	  J.	  Plowman,	  Suresh	  K.	  Bhargava	  and	  Anthony	  P.	  O’Mullane	  (2011).	  ‘Electrochemical	  fabrication	  of	  metallic	  nanostructured	  electrodes	  for	  electroanalytical	  applications’,	  Analyst,	  136,	  5107-­‐5119.	  (Reprinted	  with	  permission	  from	  Ref.	  1) 	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1.0.	  Thesis	  Outline	  The	  experimental	  methods	  employed	  in	  this	  work	  are	  outlined	  in	  Chapter	  II.	  This	  is	  separated	  into	  both	  the	  electrochemical	  method	  used	  to	  synthesise	  and	  characterise	  copper	  and	  silver	  nanomaterials,	  as	  well	  as	  the	  methods	  used	  to	  physically	  characterise	  the	  materials,	  including	  techniques	  such	  as	  electron	  microscopy,	  energy	  dispersive	  X-­‐ray	  spectroscopy	  and	  X-­‐ray	  photoelectron	  spectroscopy.	  	  	  	  	  	  	  	  The	  electrochemical	  modification	  (potential	  cycling	  deposition)	  of	  copper	  was	  investigated	  in	  an	  alkaline	  solution	  consisting	  of	  three	  organic	  additives-­‐	  ethanol,	  benzyl	  alcohol	  and	  phenylacetic	  acid.	  These	  additives	  had	  a	  profound	  effect	  on	  the	  surface	  oxidation	  processes	  (especially	  phenylacetic	  acid)	  and	  subsequent	  reduction	  of	  the	  oxides,	  resulting	  in	  a	  morphology	  change	  on	  the	  surface	  
(Chapter	  III).	  The	  electrochemical	  behaviour	  of	  the	  restructured	  copper	  was	  then	  examined	  by	  cyclic	  voltammetry	  revealing	  a	  number	  of	  oxidation	  processes	  on	  the	  surface	  and	  the	  removal	  of	  these	  residual	  oxides	  on	  the	  surface	  exposing	  new	  freshly	  active	  reaction	  sites	  on	  the	  metal	  surface.	  These	  modified	  electrodes	  were	  also	  investigated	  for	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  as	  well	  as	  the	  oxygen	  evolution	  reaction,	  where	  improved	  electrocatalytic	  responses	  were	  attributed	  to	  the	  formation	  of	  active	  sites	  on	  the	  modified	  copper	  electrode	  and	  the	  presence	  of	  the	  surface	  defects,	  compared	  to	  the	  unmodified	  electrode.	  	  	  	  	  	  	  	  	  Secondly,	  bare	  copper	  electrodes	  were	  subjected	  to	  galvanic	  replacement	  reaction	  of	  platinum,	  palladium	  and	  gold	  (Chapter	  IV).	  The	  importance	  of	  this	  chapter	  is	  to	  observe	  the	  morphology	  of	  the	  deposits	  and	  to	  analyse	  the	  electrocatalytic	  activity	  for	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction.	  As	  phenylacetic	  acid	  was	  used	  in	  an	  alkaline	  medium	  for	  the	  surface	  modification	  method	  for	  the	  restructuring	  copper;	  it	  was	  subjected	  to	  electroless	  deposition	  of	  platinum,	  palladium	  and	  gold	  (Chapter	  V).	  We	  demonstrate	  for	  the	  first	  time	  that	  a	  modified	  surface	  (through	  repetitive	  cycling	  deposition)	  deposited	  with	  a	  noble	  metal	  can	  dramatically	  change	  the	  surface	  morphology.	  Especially	  for	  the	  case	  of	  gold,	  gold	  is	  able	  to	  create	  triangular	  and	  also	  spherical	  nanostructures	  on	  the	  modified	  surface	  of	  copper.	  These	  modified	  electrodes	  were	  then	  electrocatalytically	  conducted	  for	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction.	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1.1.	  Introduction	  to	  Metallic	  Nanostructures	  
	  	  	  	  	  	  	  The	  emergence	  of	  nanostructured	  materials	  is	  a	  significant	  area	  of	  research	  in	  materials	  science.	  In	  the	  academic	  community,	  there	  is	  immense	  interest	  in	  the	  areas	  of	  the	  synthesis	  of	  inorganic	  or	  carbon-­‐based	  materials.	  These	  include,	  carbon	  nanotubes,	  graphene	  and	  other	  nanostructures.	  Furthermore	  the	  production	  of	  metallic	  nanostructures	  is	  another	  huge	  area	  of	  study.	  This	  research	  is	  largely	  driven	  by	  the	  different	  properties	  shown	  by	  the	  metals	  in	  their	  nanostructured	  form,	  where	  altered	  optical,	  electronic,	  catalytic	  and	  electrocatalytic	  behaviour	  is	  displayed	  compared	  with	  the	  bulk	  metal	  structure.	  For	  example,	  the	  electrochemical	  characterisation	  of	  metal	  surfaces	  i.e.	  gold	  and	  platinum	  is	  very	  important	  and	  often	  is	  regarded	  as	  model	  systems.	  The	  catalytic	  behaviour	  of	  gold	  nanoparticles	  towards	  the	  oxidation	  of	  carbon	  monoxide	  was	  unforeseen,	  as	  gold	  is	  known	  to	  be	  noble	  and	  therefore	  expected	  to	  be	  unreactive	  for	  such	  a	  reaction.	  Since	  the	  groundbreaking	  work	  by	  Haruta	  and	  co-­‐workers	  in	  the	  1980s,	  the	  synthesis	  and	  behaviour	  of	  a	  range	  of	  metallic	  and	  metal	  oxide	  nanostructures	  have	  been	  thoroughly	  studied.	  This	  has	  resulted	  in	  a	  large	  array	  of	  fabrication	  methods,	  including	  chemical,	  electrochemical	  and	  biological	  methods,	  as	  well	  as	  physical	  methods	  such	  as	  evaporation	  and	  vapour	  deposition.	  Amid	  these	  methods	  the	  electrochemical	  synthesis	  route	  stipulates	  a	  simplistic	  means	  to	  assemble	  surface-­‐bound	  metallic	  nanostructures	  with	  control	  over	  the	  morphology,	  shape	  and	  crystallographic	  positioning	  of	  the	  deposited	  material.	  This	  method	  can	  also	  evade	  the	  contamination	  of	  the	  surface	  with	  capping	  agents	  that	  are	  required	  for	  traditional	  chemical	  methods	  that	  may	  change	  the	  behaviour	  of	  the	  nanostructures.	  	  	  	  	  	  	  	  While	  a	  considerable	  amount	  of	  work	  has	  been	  carried	  out	  on	  the	  synthesis,	  electrochemical	  behaviour	  and	  applications	  of	  electrodeposited	  metallic	  nanostructures,	  more	  research	  in	  this	  field	  is	  required	  to	  understand	  the	  intricate	  nature	  of	  these	  nanomaterials.	  The	  effects	  of	  the	  size,	  shape,	  crystallographic	  orientation,	  composition	  and	  porosity	  of	  the	  materials	  needs	  to	  be	  understood	  and	  how	  they	  relate	  to	  each	  other,	  and	  so	  the	  design	  of	  new	  nanomaterials	  with	  customised	  properties	  for	  important	  applications	  requires	  a	  more	  complete	  understanding	  of	  these	  properties.	  An	  additional	  important	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property	  of	  metal	  surfaces	  is	  the	  ability	  to	  oxidise	  at	  potentials	  lower	  than	  that	  expected	  for	  the	  bulk	  surface.	  This	  activity,	  known	  as	  premonolayer	  oxidation,	  has	  been	  reported	  to	  occur	  in	  the	  double	  layer	  region	  of	  a	  vast	  number	  of	  metal	  surfaces	  like	  gold,	  silver,	  platinum,	  palladium,	  copper,	  iron	  and	  ruthenium,	  and	  has	  been	  proposed	  to	  be	  caused	  by	  the	  oxidation	  of	  low	  lattice	  coordinated	  atoms	  or	  clusters	  of	  atoms	  on	  the	  metal	  surface	  known	  as	  active	  sites.	  The	  premonolayer	  oxidation	  of	  these	  active	  sites	  is	  closely	  related	  to	  the	  electrocatalytic	  activity	  towards	  a	  range	  of	  significant	  electrocatalytic	  reactions,	  nevertheless	  due	  to	  their	  often-­‐low	  coverage	  and	  complex	  nature	  further	  study	  is	  required	  to	  better	  understand	  and	  synthesise	  more	  effective	  materials	  for	  these	  applications.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Nanostructured	  materials	  possess	  an	  excellent	  range	  of	  unique	  properties	  that	  are	  not	  displayed	  by	  the	  bulk	  material.	  The	  size	  of	  these	  materials	  is	  in	  the	  range	  of	  1-­‐100	  nm	  in	  one	  direction.	  This	  size	  regime	  makes	  them	  highly	  active	  towards	  numerous	  chemical	  reactions.	  Haruta	  and	  co-­‐workers	  noticed	  that	  gold	  nanoparticles	  exhibited	  enhanced	  catalytic	  activity	  towards	  the	  oxidation	  of	  carbon	  monoxide	  at	  unusually	  low	  temperatures	  as	  low	  as	  -­‐70	  °C.	  [3]	  This	  enhanced	  activity	  appropriately	  verifies	  the	  changed	  behaviour	  which	  may	  occur	  on	  the	  nanoscale,	  as	  gold	  in	  its	  bulk	  form	  is	  known	  to	  be	  a	  weak	  chemisorber	  and	  remarkably	  inert.	  [4]	  A	  specific	  example	  of	  this	  is	  the	  fuel	  cell	  relevant	  oxidation	  of	  formic	  acid	  using	  a	  Pt/Au	  nanostructured	  electrode.	  It	  was	  found	  that	  the	  Pt/Au	  nanostructured	  materials	  are	  highly	  active	  for	  both	  the	  model	  hydrogen	  evolution	  reaction	  and	  the	  fuel	  cell	  relevant	  formic	  acid	  oxidation	  reaction.	  [5]	  	  Such	  activity	  conveniently	  indicates	  the	  changed	  behaviour	  which	  may	  occur	  on	  the	  nanoscale.	  [6]	  	  	  	  	  	  	  The	  fabrication	  of	  nanostructured	  materials	  can	  be	  traced	  back	  over	  hundreds	  of	  years.	  [1,	  2-­‐6]	  However,	  over	  the	  past	  15	  or	  more	  years,	  there	  has	  been	  a	  realisation	  of	  the	  huge	  potential	  applicability	  of	  nanostructured	  materials.	  This	  research	  has	  also	  been	  propelled	  by	  the	  development	  of	  methods	  to	  probe	  the	  chemical	  and	  physical	  properties	  at	  the	  nanoscale,	  by	  for	  example,	  the	  use	  of	  scanning	  tunneling	  or	  atomic	  force	  microscopy,	  as	  well	  as	  the	  increased	  novel	  development	  of	  techniques	  to	  fabricate	  nanostructured	  materials,	  [7]	  such	  as,	  electrochemical	  methods	  or	  simple	  wet	  chemical	  routes.	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1.2.	  Chemical	  Synthesis	  of	  Nanomaterials	  
	  	  	  	  	  	  The	  synthesis	  of	  inorganic	  nanostructures	  with	  well-­‐defined	  morphology	  and	  at	  a	  low	  cost	  has	  resulted	  in	  substantial	  attention	  for	  controlling	  the	  dimensional	  and	  structural	  characteristics	  of	  these	  materials.	  Over	  twenty-­‐years	  ago,	  the	  chemical	  synthesis	  of	  nanostructures	  with	  different	  architectures	  and	  interconnections	  was	  in	  its	  infancy.	  Simple	  wet	  chemical	  techniques	  offer	  a	  very	  facile	  route	  for	  nanostructures	  of	  different	  morphologies	  such	  as	  nanowires,	  rectangles,	  cylindrical,	  honeycomb	  structures.	  For	  example,	  P.	  Singh	  et	  al.	  indicated	  the	  synthesis	  of	  various	  cupric	  hydroxide	  and	  cupric	  oxide	  nanostructures	  in	  the	  solution	  phase	  with	  high	  yield	  at	  low	  cost	  by	  the	  reaction	  of	  an	  aqueous	  solution	  of	  copper	  nitrate	  with	  different	  alkaline	  solutions	  of	  sodium	  hydroxide.	  [8a]	  	  	  	  	  	  	  	  Other	  approaches	  can	  be	  used	  to	  fabricate	  different	  nanostructures	  with	  a	  myriad	  of	  morphologies.	  Just	  to	  name	  a	  few,	  a	  change	  in	  temperature	  or	  concentration	  with	  different	  reaction	  times	  can	  be	  used	  to	  obtain	  dissimilar	  structures.	  [8b]	  
1.3.	  Electrodeposition	  of	  Metallic	  Nanostructures	  
	  	  	  	  	  	  Electrodeposition	  delivers	  an	  appealing	  method	  for	  the	  synthesis	  of	  metallic	  nanostructures.	  	  In	  a	  typical	  electrochemical	  cell,	  a	  pair	  of	  electrodes	  and	  an	  electrolyte	  is	  required.	  A	  power	  source	  i.e.	  potentiostat	  is	  required	  also	  to	  drive	  the	  non-­‐spontaneous	  reaction	  forward.	  In	  the	  case	  of	  metal	  electrodeposition,	  this	  almost	  always	  occurs	  by	  the	  reduction	  of	  a	  metallic	  salt	  to	  its	  elemental	  state,	  in	  spite	  of	  the	  fact	  that	  alterations	  can	  be	  adapted	  including	  the	  electrochemical	  driven	  precipitation	  of	  certain	  metal	  oxides	  or	  hydroxides;	  which	  is	  widely	  recognised.	  [1,	  9]	  
	  	  	  	  	  	  Electrodeposition	  is	  an	  area	  in	  which	  extensive	  research	  is	  conducted.	  In	  the	  area	  of	  materials	  science	  applications,	  electrodeposition	  can	  be	  used	  to	  synthesise	  a	  huge	  array	  of	  nanostructured	  materials.	  [10-­‐11]	  To	  list	  a	  number	  of	  benefits	  of	  this	  method	  include	  the	  nanofabrication	  of	  materials	  of	  variable	  size,	  shape,	  density,	  crystallographic	  orientation	  and	  composition,	  which	  all	  can	  be	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Figure	  2:	  SEM	  images	  of	  dendritic	  platinum/gold	  nanostructures	  electrodeposited	  from	  a	  solution	  containing	  2.5	  mM	  HAuCl4	  /	  2.5	  mM	  K2PtCl4	  in	  0.1	  M	  HCl	  at	  -­‐0.20	  V	  vs	  Ag/AgCl.	  Scale	  bar	  is	  2	  µm	  in	  (a1)	  and	  500	  nm	  in	  (a2)	  (Reprinted	  from	  Ref.	  5).	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1.4.	  Simple	  Potential	  Cycling	  Protocol	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
(Electrochemical	  Modification)	  	  	  	  	  	  	  As	  mentioned	  previously,	  the	  electrochemical	  formation	  of	  metallic	  nanostructured	  materials	  is	  a	  thriving	  area	  of	  research	  interest.	  This	  is	  due	  to	  the	  high	  level	  of	  compositional,	  shape	  and	  size	  control	  that	  is	  achievable	  using	  electrochemical	  methods	  under	  ambient	  conditions.	  [7,	  8c]	  	  	  	  	  	  	  In	  this	  thesis,	  a	  particular	  emphasis	  is	  given	  to	  the	  electrochemical	  formation	  of	  copper	  and	  copper	  oxide	  nanomaterials.	  The	  electrochemical	  behaviour	  of	  metals,	  such	  as	  copper,	  in	  alkaline	  solution	  has	  been	  well	  documented.	  [18a-­‐18b]]	  Burke	  et	  al	  has	  revealed	  that	  copper	  electrodes	  can	  be	  activated	  electrochemically	  and	  thermally.	  [19a-­‐19d]	  The	  electrochemical	  modification	  of	  metals	  in	  alkaline	  solution	  using	  a	  cyclic	  voltammetric	  deposition	  protocol	  involving	  oxide	  formation	  and	  removal	  creates	  active	  sites	  for	  various	  electrocatalytic	  reactions-­‐	  nitrate	  reduction,	  oxygen	  evolution,	  etc.	  [13-­‐20]	  	  	  	  	  	  	  	  Other	  methods	  used	  to	  characterise	  nanoparticles	  include	  atomic	  restructuring	  of,	  for	  example,	  platinum/cobalt	  nanoparticles.	  [21]	  Recently,	  K.	  Gibson	  et	  al,	  characterised	  (Figure	  3)	  gold/palladium	  nanoparticles	  under	  carbon	  monoxide	  oxidation	  using	  a	  combined	  X-­‐ray	  absorption	  fine	  structure/diffuse	  reflectance	  infrared	  Fourier	  transform	  spectroscopy	  (XAFS/DRIFTS)	  approach.	  [22]	  These	  highly	  active	  restructured	  nanomaterials	  find	  great	  application	  in	  sensing,	  fuel	  cells,	  carbon	  monoxide	  oxidation,	  nitrate	  detection	  and	  removal,	  to	  name	  a	  few.	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1.5.	  Electroless	  Deposition	  of	  Metallic	  
Nanostructures	  
	  	  	  	  	  	  Electroless	  plating/deposition	  (also	  called	  the	  autocatalytic	  plating)	  or	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  is	  a	  well-­‐known	  technique	  in	  chemistry.	  Galvanic	  replacement	  reactions	  offer	  an	  effective,	  versatile,	  and	  robust	  approach	  for	  the	  generation	  of	  numerous	  morphological	  nanostructures,	  i.e.	  hollow	  nanostructures,	  by	  replacing	  original	  metal	  or	  metal	  oxide	  sacrificial	  templates.	  [23]	  
	  	  	  	  	  	  These	  replacement	  reactions	  are	  driven	  by	  the	  redox	  potential	  difference	  of	  the	  two	  metal	  species.	  Compared	  to	  electrodeposition,	  electroless	  deposition	  has	  no	  need	  for	  a	  power	  source	  to	  drive	  the	  reaction	  and	  uses	  only	  one	  metal	  electrode	  and	  therefore	  is	  no	  need	  for	  a	  variety	  of	  chemicals,	  and	  generally	  pH	  and	  temperature	  control	  is	  not	  required	  for	  the	  reaction.	  	  	  	  	  	  	  A	  massive	  array	  of	  synthetic	  nanoparticles	  can	  be	  made	  via	  galvanic	  replacement.	  For	  example,	  a	  particular	  metal	  can	  be	  used	  to	  reduce	  a	  less	  reactive	  (or	  more	  noble)	  metal	  ion	  in	  solution.	  Taking	  the	  noble	  metal	  framework,	  mixing	  of	  Pd,	  Ag,	  or	  Cu	  (or	  Cu	  nanoparticles)	  with	  HAuCl4	  (chloroauric	  acid)	  can	  readily	  prepare	  bimetallic	  nanoparticles	  of	  Au/Pd,	  Au/Ag,	  and	  Au/Cu,	  as	  the	  redox	  potential	  of	  AuCl4-­‐/Au	  (~1	  V	  vs	  SHE)	  is	  higher	  than	  that	  of	  Pd2+/Pd	  (ca.	  0.95	  V),	  Ag+/Ag	  (ca.	  0.8	  V),	  and	  Cu2+/Cu	  (ca.	  0.34	  V).	  For	  example	  HAuCl4	  can	  oxidize	  Ag	  nanoparticles	  in	  the	  reaction	  solution	  as	  stated	  by	  the	  following	  redox	  reaction	  [13,	  19]	  (1):	  3Ag	  (s)	  +	  Au	  3+(aq)	  →	  Au	  (s)	  +	  3Ag+(aq)	  [13,	  19]	  (1)	  	  	  	  	  	  	  	  	  This	  reaction	  has	  been	  well	  researched	  and	  carried	  out	  for	  the	  synthesis	  of	  Au/Ag	  nanoparticles	  with	  characteristic	  morphologies	  and	  architectures,	  such	  as,	  nanocubes	  and	  core-­‐shell	  nanostructures.	  [14-­‐15]	  	  	  	  	  	  	  Another	  example	  is	  the	  galvanic	  replacement	  of	  metal	  films	  or	  substrates.	  Recently,	  Wang	  et	  al.	  synthesised	  copper,	  cobalt	  and	  cadmium/zinc	  oxide	  heterostructured	  films	  onto	  zinc	  substrates.	  This	  simple	  one	  step	  method	  consisted	  of	  a	  zinc	  substrate	  and	  a	  metal	  salt	  solution	  under	  hydrothermal	  conditions,	  without	  the	  use	  of	  any	  other	  reactants	  and	  additives.	  The	  zinc	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substrate	  served	  as	  the	  reducing	  agent	  and	  also	  a	  source	  of	  zinc	  oxide.	  [24]	  Fu	  et	  al.	  synthesised	  symmetric	  silver	  dendrites	  on	  commercial	  aluminium	  foil	  via	  galvanic	  replacement	  reaction	  with	  diammine	  silver	  (I)	  chloride.	  Again,	  this	  synthesis	  served	  as	  a	  facile	  and	  environmentally	  friendly	  route,	  without	  the	  use	  of	  any	  templates	  or	  additives.	  [25]	  	  	  	  	  	  	  Numerous	  studies	  have	  already	  been	  done	  in	  the	  field	  of	  electroless	  deposition,	  and	  quite	  sophisticated	  bimetallic	  materials	  may	  be	  synthesised	  in	  this	  manner.	  By	  controlling	  temperature,	  time,	  concentrations	  of	  metallic	  salt	  and	  the	  choice	  of	  solvent	  including	  aqueous,	  organic	  or	  ionic	  liquid	  based	  systems;	  the	  extent	  of	  reaction	  and	  the	  final	  structure	  of	  the	  bimetallic	  surface	  may	  be	  altered.	  	  [26-­‐30]	  An	  additional	  feature	  of	  electroless	  deposition	  is	  that	  the	  porosity	  of	  the	  surface	  may	  be	  increased	  when	  compared	  to	  the	  monometallic	  system.	  [31]	  This	  can	  occur	  for	  numerous	  reasons,	  for	  example	  as	  the	  two	  metals	  may	  have	  considerably	  different	  sizes	  or	  as	  the	  result	  of	  stoichiometric	  effects,	  [32]	  where	  the	  oxidation	  of	  three	  divalent	  atoms	  can	  lead	  to	  the	  reduction	  of	  two	  trivalent	  atoms,	  resulting	  in	  a	  localised	  pitting	  of	  the	  surface.	  	  	  	  	  	  	  While	  galvanic	  replacement	  may	  be	  advantageous	  over	  other	  methods	  for	  the	  creation	  of	  bimetallic	  nanostructures,	  it	  does	  however	  have	  one	  major	  limitation.	  This	  limitation	  is	  only	  applicable	  when	  there	  is	  an	  appropriate	  difference	  in	  the	  redox	  potentials	  of	  the	  two	  metal	  species.	  This	  results	  in	  the	  ready	  replacement	  of	  the	  more	  reactive	  metals	  such	  as	  iron,	  copper,	  and	  nickel,	  but	  for	  the	  more	  noble	  metals	  such	  as	  the	  platinum	  group	  metals	  there	  are	  fewer	  elements,	  which	  are	  able	  to	  couple	  in	  their	  galvanic	  replacement.	  This	  is	  possibly	  most	  evident	  in	  the	  case	  of	  gold,	  where	  the	  oxidation	  potential	  of	  bulk	  gold	  is	  too	  high	  to	  undergo	  galvanic	  replacement	  in	  this	  method.	  Nevertheless,	  there	  is	  one	  strategy	  to	  overcome	  this	  problem,	  and	  it	  is	  by	  the	  chemical	  or	  electrochemical	  deposition	  of	  an	  intermediate	  metal	  on	  these	  more	  noble	  surfaces,	  which	  can	  then	  undergo	  galvanic	  replacement.	  This	  method	  is	  known	  as	  surface	  limited	  redox	  replacement,	  [33]	  and	  it	  has	  been	  used	  to	  prepare	  a	  variety	  of	  surfaces.	  [34-­‐36]	  However	  of	  the	  galvanic	  replacement	  step	  is	  not	  completed	  there	  will	  be	  trace	  amounts	  of	  the	  intermediate	  metal	  present	  which	  may	  affect	  the	  electrochemical	  behaviour	  of	  the	  resulting	  surface.	  [37]	  	  	  	  	  	  	  Although	  the	  thermodynamics	  involved	  in	  electroless	  deposition	  obstructs	  the	  replacement	  of	  a	  more	  noble	  metal	  surface	  by	  a	  less	  noble	  metal	  species,	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there	  are	  numerous	  reports	  in	  the	  literature	  of	  the	  galvanic	  replacement	  of	  such	  systems,	  dating	  back	  to	  the	  1950s.	  [38]	  These	  reports	  include	  the	  decoration	  of	  osmium,	  [39-­‐40]	  palladium,	  [41-­‐42]	  ruthenium	  [39,	  43-­‐44]	  and	  silver	  [45]	  on	  platinum,	  as	  well	  as	  osmium,	  [46-­‐47]	  platinum,	  [48]	  ruthenium	  [47,	  49]	  	  and	  silver	  [50]	  on	  gold.	  While	  these	  reports	  record	  the	  presence	  of	  a	  second	  metal,	  care	  must	  be	  taken	  between	  reports	  of	  the	  spontaneous	  adsorption	  of	  a	  metal	  species	  and	  the	  spontaneous	  reduction	  of	  these	  species.	  For	  example,	  reports	  on	  the	  decoration	  of	  gold	  with	  platinum	  found	  that	  the	  platinum	  was	  actually	  adsorbed	  to	  the	  surface	  as	  complex	  ions,	  as	  against	  to	  existing	  as	  an	  elemental	  or	  metallic	  oxide	  form.	  [51-­‐52]	  This	  constitutes	  to	  a	  fundamental	  difference	  in	  these	  systems,	  as	  an	  adsorbed	  ionic	  species	  exhibits	  a	  noticeably	  different	  behaviour	  to	  a	  reduced	  metal;	  not	  only	  in	  terms	  of	  stability	  but	  also	  activity	  towards	  catalytic	  and	  electrocatalytic	  reactions,	  therefore,	  these	  systems	  should	  be	  treated	  separately.	  Despite	  of	  the	  relatively	  early	  appearance	  of	  these	  spontaneous	  decoration	  reports,	  the	  mechanism	  by	  which	  the	  metal	  reduction	  occurs	  still	  remains	  unclear,	  particularly	  in	  the	  case	  of	  the	  decoration	  of	  a	  more	  noble	  metal	  with	  a	  less	  noble	  metal,	  where	  galvanic	  replacement	  in	  unable	  to	  occur.	  [53]	  Feasible	  mechanisms	  in	  these	  cases	  include	  the	  adsorption	  of	  hydrous	  oxide	  species	  or	  complex	  ions	  to	  the	  surface,	  [53]	  with	  the	  reduction	  of	  these	  species	  either	  by	  occurring	  by	  a	  later	  electrochemical	  treatment	  [54-­‐55]	  or	  by	  the	  partial	  oxidation	  of	  the	  surface.	  [56]	  Other	  reports	  ascribed	  to	  the	  metal	  reduction	  to	  be	  related	  to	  the	  specific	  adsorption	  of	  anionic	  species	  such	  as	  chloride,	  [57-­‐58]	  and	  as	  can	  be	  determined	  from	  the	  diverse	  explanations	  of	  the	  spontaneous	  decoration	  process	  on	  metal	  surfaces	  as	  there	  is	  still	  uncertainty	  on	  the	  literature	  over	  the	  most	  appropriate	  explanation.	  	  	  	  	  	  	  	  Nevertheless,	  with	  ease	  of	  fabrication,	  and	  yet	  the	  remarkable	  morphology	  and	  architecture	  of	  the	  galvanically	  deposited	  structures,	  it	  can	  find	  its	  immediate	  applications	  in	  catalysis,	  electrocatalysis,	  bioimaging,	  and	  sensing.	  	  
	  
	  
	   32	  
1.6.	  Importance	  of	  Developing	  Novel	  
Nanomaterials	  
	  	  	  	  1.6.1.	  Electrocatalysis	  
	  	  	  	  	  	  One	  of	  the	  most	  significant	  applications	  of	  nanostructured	  materials	  is	  in	  the	  field	  of	  electrocatalysis.	  Electrocatalytic	  reactions	  involve	  the	  transfer	  of	  electrons	  between	  an	  electrode	  and	  a	  reactant	  species,	  where	  the	  reaction	  kinetics	  and	  mechanism	  may	  be	  changed	  to	  give	  enhanced	  performance.	  [16]	  These	  electrocatalytic	  reactions	  are	  crucial	  in	  industrial	  processes	  where	  a	  reduced	  overpotential	  can	  result	  in	  substantial	  cost	  savings.	  [17]	  It	  has	  been	  noted	  for	  an	  extensive	  amount	  of	  time	  that	  electrocatalytic	  reactions	  most	  likely	  are	  sensitive	  to	  surface	  structure	  of	  the	  electrode.	  A	  Considerable	  amount	  of	  experiments	  from	  research	  have	  confirmed	  this	  at	  single	  crystal	  surfaces.	  [18-­‐20]	  This	  remains	  a	  continuous	  and	  demanding	  area	  of	  research	  and	  development.	  These	  nanostructured	  materials	  along	  with	  the	  influence	  of	  size,	  shape	  and	  exposed	  crystal	  facets	  play	  key	  roles	  in	  electrocatalytic	  performance.	  [21]	  	  	  	  	  	  	  In	  electrocatalysis,	  the	  oxidation	  of	  small	  organic	  molecules	  in	  particular	  has	  received	  considerable	  attention	  in	  relation	  to	  fuel	  cell	  technology.	  [59]	  Methanol,	  ethanol,	  formaldehyde	  and	  formic	  acid	  have	  been	  identified	  as	  alternative	  fuels	  to	  hydrogen	  for	  commercially	  applicable	  fuel	  cells.	  In	  spite	  of	  the	  fact	  that	  the	  energy	  density	  of	  formic	  acid	  is	  less	  than	  that	  of	  methanol,	  it	  generally	  has	  less	  problems	  associated	  with	  cross	  over	  through	  the	  membrane,	  which	  therefore	  in	  principle	  would	  allow	  a	  fuel	  cell	  to	  operate	  with	  higher	  fuel	  concentrations	  and	  thinner	  membranes.	  [60]	  The	  oxidation	  of	  formic	  acid	  is	  known	  to	  proceed	  via	  a	  dual	  path	  mechanism	  on	  platinum,	  Equation	  1,	  a	  preferred	  dehydrogenation	  pathway	  that	  is	  direct	  oxidation	  to	  carbon	  dioxide:	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  HCOOH	  →	  CO2	  +	  2H+	  +	  2e-­‐	  	  	  	  	  	  	  	  (1)	  	  And	  Equation	  2,	  the	  less	  preferred	  dehydration	  pathway:	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  HCOOH	  →	  CO	  ads	  +	  H2O	  →	  CO2	  +	  2H+	  +	  2e-­‐	  	  	  	  	  	  (2)	  	  Where	  carbon	  monoxide	  is	  generated	  as	  an	  intermediate,	  which	  poisons	  the	  electrocatalyst	  surface.	  [59-­‐60]	  Many	  strategies	  have	  been	  utilised	  to	  promote	  the	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direct	  pathway,	  however	  a	  particularly	  successful	  approach	  is	  using	  a	  bimetallic	  electrocatalyst	  based	  on	  platinum,	  where	  the	  secondary	  metal	  is	  typically	  gold	  or	  palladium.	  [59-­‐64]	  An	  added	  advantage	  of	  bimetallic	  systems	  is	  that	  electrodeposition	  of	  the	  electrocatalyst	  can	  be	  minimised.	  [65]	  	  	  	  	  	  	  The	  advantages	  of	  employing	  bimetallic	  materials	  are	  due	  to	  the	  synergistic	  effect.	  Often	  this	  effect	  is	  as	  a	  result	  of	  electronic	  perturbation	  effects,	  which	  influence	  the	  adsorption	  of	  reactants	  and	  intermediates	  and	  desorption	  of	  products	  form	  the	  surface	  that	  can	  dictate	  the	  rate	  of	  the	  reaction.	  Greely	  et	  al.	  have	  shown	  by	  density	  functional	  theory	  calculations	  the	  influence	  of	  a	  vast	  array	  of	  bimetallic	  combinations	  on	  the	  metal-­‐hydrogen	  bond	  strength,	  which	  plays	  an	  important	  role	  in	  the	  hydrogen	  evolution	  reaction.	  [66-­‐67]	  A	  key	  aspect	  to	  enhanced	  formic	  acid	  oxidation	  is	  the	  fabrication	  of	  an	  alloyed	  rather	  than	  a	  phase	  separated	  material,	  in	  particular	  for	  gold/platinum.	  [23,	  	  25,	  60]	  Due	  to	  the	  miscibility	  gap	  between	  platinum	  and	  gold	  in	  their	  binary	  phase	  diagram,	  the	  synthesis	  of	  an	  alloyed	  material	  is	  often	  challenging.	  [60]	  The	  chemical	  synthesis	  of	  nanostructured	  gold/platinum	  alloys	  can	  be	  quite	  involved	  and	  usually	  requires	  organic	  surfactants	  and/or	  elevated	  temperatures	  and	  prolonged	  reaction	  times.	  Therefore	  the	  ability	  to	  rapidly	  produce	  gold/platinum	  alloys	  in	  the	  absence	  of	  organic	  moieties	  would	  be	  particularly	  beneficial	  for	  electrocatalytic	  applications.	  	  	  	  	  	  	  Electrodeposition	  of	  gold/platinum	  nanostructures	  in	  the	  absence	  of	  surfactants	  from	  a	  simple	  electroplating	  bath	  presents	  a	  facile	  route,	  in	  which	  the	  alloy	  formed	  is	  particularly	  beneficial	  for	  the	  direct	  oxidation	  of	  formic	  acid.	  
1.6.2.	  Nitrate	  Electrocatalysis	  
	  	  	  	  	  	  	  A	  crucial	  application	  of	  nanostructured	  electrocatalysts	  is	  in	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  into	  harmless	  nitrogen	  gas	  (N2).	  In	  particular	  nitrate	  pollution	  is	  a	  severe	  problem	  in	  groundwater,	  rivers,	  or	  lakes	  in	  many	  countries.	  Some	  of	  the	  source	  of	  nitrate	  pollution	  stems	  mainly	  from	  livestock	  faeces,	  industrial	  waste,	  or	  chemical	  fertilisers.[68]	  This	  pollution	  is	  therefore	  a	  high	  risk	  for	  human	  health	  and	  aquatic	  organisms.	  Several	  processes	  that	  involve	  the	  removal	  of	  nitrate	  are,	  catalytic	  reduction	  by	  hydrogen,	  reverse	  osmosis,	  ion	  exchange	  resins,	  and	  electrodialysis.[69]	  However	  these	  approaches	  can	  be	  costly,	  time	  consuming,	  and	  can	  generate	  harmful	  by-­‐products.	  Contrary	  to	  this,	  electrochemical	  methods	  are	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proven	  to	  be	  advantageous	  in	  terms	  of	  reproducibility,	  accuracy,	  time	  response	  and	  durability.[70]	  Electrochemical	  methods	  have	  shown	  promise	  for	  the	  efficient	  conversion	  of	  nitrate	  to	  harmless	  nitrogen	  gas	  (N2),	  as	  well	  as	  offering	  a	  method	  to	  monitor	  nitrate	  levels.	  	  	  	  	  	  	  Based	  on	  numerous	  findings,	  [71-­‐73]	  the	  electron	  transfer	  to	  the	  nitrate	  ion	  is	  the	  rate-­‐determining	  step,	  seen	  in	  the	  reaction	  Equation:	  (3	  and	  4)	  NO3-­‐	  (aq)	  +	  e-­‐	  →	  NO2-­‐	  (aq)	  +	  O.-­‐	  (rate	  determining	  step)	  	  (3)	  O.-­‐	  +	  e-­‐	  +	  H2O	  (l)	  →	  2OH-­‐	  (aq)	  	  (4)	  	  	  	  	  	  	  The	  voltammetric	  detection	  is	  based	  on	  the	  irreversible	  two-­‐electron	  transfer	  process	  displayed	  in	  Equation	  (5):	  [74]	  NO3-­‐	  (aq)	  +	  2e-­‐	  +	  H2O	  (l)	  →	  NO2-­‐	  (aq)	  +	  2OH-­‐	  (aq)	  	  (5)	  	  	  	  	  	  	  Nitrate	  ion	  reduction	  is	  very	  sensitive	  to	  the	  solution	  state,	  pH,	  and	  the	  electrode	  material.	  For	  instance,	  in	  earlier	  reports,	  polycrystalline	  electrodes	  of	  noble	  metals	  such	  as	  platinum	  and	  palladium	  [75]	  proceed	  through	  a	  dissociative	  adsorption	  pathway,	  exhibiting	  very	  slow	  reaction	  kinetics.	  [76]	  On	  the	  contrary,	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  on	  copper	  electrodes	  is	  found	  to	  be	  extremely	  simple	  and	  proceeds	  through	  the	  formation	  of	  nitrite	  in	  an	  alkaline	  medium.	  Other	  transition	  metals	  have	  been	  reported	  to	  vary	  in	  activity	  in	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	  In	  a	  general	  understanding,	  nitrate	  ion	  reduction	  is	  a	  multistep	  process	  with	  the	  first	  electron	  transfer	  as	  the	  rate-­‐determining	  step.	  	  	  	  	  	  	  	  	  Among	  the	  other	  materials	  that	  have	  been	  studied	  for	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction,	  copper	  was	  the	  most	  studied	  due	  to	  its	  high	  selectivity	  and	  efficiency.	  [77]	  However,	  nitrate	  ion	  reduction	  on	  copper	  electrodes	  mainly	  leads	  to	  the	  formation	  of	  nitrite	  and	  ammonia.	  [77-­‐78]	  Vorlop	  and	  Tacke	  [79]	  were	  the	  first	  to	  report	  that	  a	  second	  metal,	  palladium,	  in	  addition	  to	  the	  copper	  could	  improve	  the	  nitrogen	  gas	  selectivity,	  during	  the	  electrochemical	  reduction	  of	  nitrate.	  Copper	  exhibits	  a	  catalytic	  effect	  that	  restricts	  the	  adsorption	  of	  hydrogen	  on	  the	  cathode	  surface,	  thereby	  enhancing	  the	  adsorption	  of	  nitrate.	  [80]	  After	  the	  adsorption	  of	  nitrate,	  copper	  has	  a	  negative	  influence	  both	  on	  the	  activity	  and	  selectivity	  of	  nitrite	  reduction	  towards	  nitrogen	  gas.	  Both	  de	  Vooys	  et	  al	  [81]	  and	  Ghodbane	  et	  al	  [82]	  have	  reported	  that	  nitrogen	  generation	  increases	  with	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increasing	  amount	  of	  palladium	  on	  the	  electrode	  surface.	  In	  other	  words	  palladium	  gives	  high	  reactivity	  on	  nitrite	  reduction	  to	  nitrogen	  gas.	  	  	  	  	  	  	  	  	  In	  the	  research	  community	  it	  has	  been	  found	  that	  silver	  also	  exhibits	  promising	  sensitivity	  towards	  nitrate	  ion	  reduction.[69]	  It	  is	  also	  strongly	  advocated	  for	  electrochemical	  sensing.	  Recently,	  Baghayeri	  et	  al.	  [83]	  synthesised	  silver	  nanoparticles	  using	  aqueous	  extracts	  of	  the	  leaf	  of	  Salvia	  leriifolia,	  and	  it	  displayed	  good	  electrocatalytic	  activity	  to	  the	  reduction	  of	  nitrite	  ions	  at	  neutral	  pH.	  	  It	  is	  immensely	  crucial	  that	  the	  mechanism	  for	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction	  is	  properly	  understood	  on	  the	  electrode	  surface,	  with	  respect	  to	  the	  rate-­‐determining	  step.	  	  
	  	  	  	  	  	  
1.6.3.	  Electrocatalytic	  Oxygen	  Evolution	  Reaction	  (OER)	  
	  	  	  	  	  	  Another	  critical	  application	  of	  nanostructured	  electrocatalysts	  is	  the	  splitting	  of	  water	  into	  oxygen	  and	  hydrogen	  gas	  –	  where	  the	  former	  is	  known	  as	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  (OER).	  Lately,	  the	  depletion	  of	  non-­‐renewable	  energy	  systems,	  i.e.	  fossil	  fuels	  [84-­‐88]	  has	  alarmed	  the	  research	  community	  and	  the	  general	  populous	  to	  find	  new	  endeavors	  in	  renewable	  energy	  (clean	  energy).	  	  Water	  splitting	  to	  hydrogen	  and	  oxygen	  gas	  via	  an	  electrochemical	  approach	  is	  very	  promising.	  Again	  electrochemistry	  delivers	  ease	  of	  set	  up,	  operation	  and	  without	  the	  use	  of	  toxic	  reagents.	  The	  search	  for	  the	  ideal	  electrocatalyst	  needed	  to	  accelerate	  the	  two	  half	  reactions-­‐	  the	  hydrogen	  evolution	  and	  the	  oxygen	  evolution	  reactions	  is	  a	  progressing	  area,	  for	  the	  water	  splitting	  system.	  High	  current	  density	  and	  low	  overpotentials	  are	  a	  necessity.	  	  	  	  	  	  	  	  It	  is	  widely	  known	  that	  platinum	  is	  the	  best	  pure	  metal	  catalyst	  for	  both	  the	  hydrogen	  evolution	  reaction	  and	  the	  hydrogen	  oxidation	  reaction	  in	  acidic	  solutions,	  as	  both	  reactions	  involve	  the	  same	  steps,	  except	  in	  opposite	  directions.	  From	  this,	  one	  might	  expect	  that	  platinum	  would	  be	  the	  best	  material	  for	  the	  oxygen	  evolution	  reaction.	  However,	  this	  is	  not	  the	  case	  observed	  experimentally.	  [89]	  When	  large	  overpotentials	  are	  required	  to	  drive	  the	  reaction	  in	  the	  two	  directions,	  the	  requirements	  for	  catalysis	  could	  be	  substantially	  different.	  [89]	  Additionally,	  at	  the	  high	  positive	  potentials	  required	  for	  the	  oxygen	  evolution	  reaction,	  metals	  like	  platinum	  generally	  undergo	  oxidation.	  [90-­‐91]	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Because	  catalyst	  materials	  for	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  are	  mainly	  metal	  oxides,	  Iridium	  dioxide	  (IrO2)	  is	  a	  fairly	  good	  and	  active	  metal	  oxide	  catalyst	  in	  acidic	  solutions.	  However,	  it	  is	  far	  from	  an	  ideal	  oxygen	  evolution	  catalyst	  in	  terms	  of	  activity	  and	  is	  not	  completely	  stable	  under	  high	  oxidative	  potentials.	  [89,	  92-­‐93]	  Recently,	  thin	  films	  of	  iridium/strontium	  oxides	  (IrOx/SrIrO3)	  were	  reported	  to	  exhibit	  extremely	  high	  oxygen	  evolution	  activity	  in	  acidic	  solutions	  (270	  mV	  at	  10	  mA	  cm-­‐2oxide,	  normalised	  to	  oxide	  surface	  area)	  along	  with	  promising	  stability.	  [94]	  Because	  of	  the	  high	  cost	  and	  scarcity	  of	  precious	  metals	  such	  as	  platinum,	  ruthenium,	  iridium	  and	  gold,	  non-­‐precious	  metal	  oxide	  catalysts,	  like	  nickel	  oxides,	  [95-­‐99]	  cobalt	  oxides,	  [100-­‐101]	  manganese	  oxides	  [102]	  and	  multication	  perovskites	  [103-­‐105]	  have	  also	  been	  strenuously	  studied.	  Nevertheless,	  these	  oxides	  are	  stable	  only	  under	  alkaline	  conditions.	  Recently,	  electrodes	  of	  ternary	  iron/cobalt/tungsten	  (FeCoW)	  oxyhydroxides	  with	  high	  surface	  area	  were	  prepared,	  displaying	  low	  overpotential	  (191	  mV	  at	  10	  mA	  cm-­‐2geo)	  for	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  in	  an	  alkaline	  electrolyte.	  [106]	  	  When	  normalised	  to	  the	  catalyst	  surface	  area,	  many	  non-­‐precious	  metal	  oxide	  catalysts	  are	  at	  least	  as	  active	  as	  the	  noble	  metal	  based	  catalysts	  in	  alkali	  solution.	  [90,	  107]	  It	  is	  interesting	  to	  note	  that	  these	  catalysts	  show	  activity	  for	  both	  the	  oxygen	  reduction	  reaction	  and	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  in	  alkaline	  electrolytes.	  	  	  	  	  	  	  	  A	  characteristic	  flaw	  of	  non-­‐noble	  metal	  oxide	  catalysts	  is	  their	  poor	  stability	  in	  an	  acidic	  environment.	  [90,	  107]	  	  The	  half-­‐cell	  reaction	  for	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  (6)	  and	  the	  oxygen	  reduction	  reaction	  (7):	  [54]	  	  2H2O	  (l)	  →	  O2	  (g)	  +	  4H+(aq)	  +	  4e-­‐	  	  (6)	  O2	  +	  4H+	  +	  4e-­‐	  →	  2H2O	  	  (7)	  	  	  	  	  	  	  	  It	  still	  remains	  a	  great	  challenge	  to	  find	  an	  efficient	  electrocatalyst	  for	  both	  the	  oxygen	  reduction	  reaction/oxygen	  evolution	  reaction,	  that	  possess	  both	  high	  activity	  and	  stability	  in	  acidic	  media	  (i.e.	  proton	  exchange	  membrane	  fuel	  cells	  and	  electrolyzers)	  remains	  a	  significant	  challenge.	  Inexpensive,	  robust	  and	  efficient	  electrocatalysts	  are	  mandatory	  for	  their	  use	  in	  large-­‐scale	  operations.	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1.7.	  Active	  Site	  Behaviour	  of	  Metallic	  Surfaces	  
	  	  	  	  	  1.7.1	  Active	  Sites	  and	  Premonolayer	  Oxidation	  of	  Metallic	  
Surfaces	  
	  	  	  	  	  	  As	  mentioned	  previously,	  metallic	  nanostructures	  may	  find	  applications	  in	  a	  large	  array	  of	  areas.	  It	  is	  obvious	  that	  nanostructuring	  a	  surface	  will	  result	  in	  a	  larger	  surface	  area	  compared	  to	  the	  planar	  surface.	  In	  addition	  to	  this,	  the	  increased	  activity	  of	  the	  modified	  surface	  may	  also	  be	  influenced	  by	  numerous	  factors	  such	  as	  size,	  shape	  and	  crystallographic	  orientation	  of	  the	  nanostructured	  surface	  or	  the	  type	  of	  support	  material.	  [108-­‐110]	  In	  addition,	  surface	  defects	  are	  likely	  to	  enhance	  catalytic	  activity,	  as	  introduced	  in	  1925	  by	  Taylor.	  These	  surface	  defects	  are	  due	  to	  the	  incomplete	  crystallisation	  of	  a	  metallic	  surface.[111-­‐112]	  	  	  	  	  	  	  Burke	  and	  co-­‐workers	  later	  adapted	  this	  phenomenon	  to	  electrochemistry.	  The	  authors	  concluded	  that	  there	  were	  two	  types	  of	  surfaces	  present	  (Figure	  4),	  denoted	  as	  equilibrated	  metal	  surfaces	  (EMS)	  and	  metastable	  metal	  surfaces	  (MMS).	  Observing	  the	  (EMS),	  it	  consists	  of	  well-­‐uniformed	  and	  regular	  arrangement	  of	  atoms,	  reducing	  the	  surface	  energy	  of	  the	  system.	  The	  (MMS),	  has	  clusters	  of	  atoms	  on	  the	  surface.	  These	  surface	  defects	  or	  active	  sites	  were	  observed	  to	  remarkably	  transform	  the	  electrochemical	  behaviour	  of	  several	  metals	  including	  gold	  [113-­‐128],	  platinum	  [129-­‐136],	  silver	  [137-­‐139],	  palladium	  [140-­‐143]	  and	  copper	  [144-­‐148].	  Oxidation	  on	  the	  surface	  of	  these	  active	  sites	  begins	  with	  very	  low	  potentials	  compared	  to	  the	  oxidation	  potential	  of	  the	  monolayer	  oxide	  at	  the	  	  bulk	  metal.	  Due	  to	  this	  occurrence,	  the	  oxidation	  of	  active	  sites	  was	  phrased	  ‘premonolayer	  oxidation’.	  	  	  	  	  
	  
	  















Figure	  4:	  Schematic	  displaying	  an	  equilibrated	  metal	  surface	  (EMS)-­‐	  with	  a	  uniform	  and	  regular	  arrangement	  of	  atoms,	  and	  a	  metastable	  metal	  surface	  (MMS)-­‐	  consisting	  of	  clusters	  of	  atoms	  on	  the	  surface.	  	  
	  	  	  	  	  	  	  It	  has	  been	  put	  forward	  that	  all	  surfaces	  contain	  defects.	  [149]	  The	  electrochemical	  study	  has	  been	  somewhat	  difficult	  to	  examine	  on	  these	  surfaces,	  as	  there	  is	  a	  relatively	  low	  coverage	  of	  active	  sites-­‐	  an	  estimation	  of	  less	  than	  1%	  of	  surface	  atoms.	  [150]	  Several	  processes	  have	  been	  employed	  to	  disrupt	  the	  ordered	  nature	  of	  the	  surfaces,	  incorporating	  thermal	  treatments,	  electrochemical	  activation	  or	  even	  a	  gentle	  graze	  with	  emery	  paper.	  [151]	  The	  thermal	  treatment	  involves	  heating	  the	  material	  with	  a	  flame	  [152-­‐154]	  or	  by	  applying	  a	  large	  current	  through	  the	  material.	  [155-­‐157]	  These	  particular	  heat	  treatments	  allow	  the	  surface	  atoms	  to	  rearrange,	  and	  the	  way	  the	  cooling	  process	  has	  been	  conducted	  to	  room	  temperature	  means	  the	  less	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thermodynamically	  preferred	  surface	  defects	  could	  be	  maintained	  in	  the	  final	  structure.	  [158]	  Diaz	  et	  al.	  discovered	  that	  the	  application	  of	  a	  constant	  cathodic	  polarisation	  to	  the	  platinum/aqueous	  acid	  solution	  interface	  caused	  hydrogen	  evolution.	  The	  voltammograms	  revealed	  highly	  stable	  anodic	  peaks	  that	  emerged	  from	  the	  double	  layer	  region	  which	  are	  defined	  as	  the	  so-­‐called	  “superactive”	  state(s).	  The	  severe	  cathodisation	  produces	  the	  disruption	  of	  the	  platinum/aqueous	  solution	  interface,	  which	  leads	  to	  an	  open	  outer	  layer	  that	  is	  composed	  of	  metallic	  species,	  which	  is	  highly	  coordinated	  to	  the	  solvent.	  These	  particular	  active	  sites	  are	  related	  with	  electrocatalysis,	  since	  the	  onset	  potential	  for	  water	  discharge	  is	  decreased.	  In	  addition,	  Diaz	  et	  al.	  displayed	  voltammetry	  and	  modulated	  voltammetry	  to	  describe	  that	  platinum	  species	  are	  highly	  coordinated	  to	  the	  solvent.	  It	  can	  be	  further	  oxidised,	  since	  the	  reduction	  potential	  shifts	  toward	  more	  negative	  values.	  They	  further	  proposed	  that	  alkalinisation	  of	  the	  interface	  and	  the	  formation	  of	  new	  surface	  oxides	  is	  in	  a	  different	  potential	  range.	  [159]	  In	  simpler	  terms,	  the	  electrochemical	  activation	  was	  also	  explored,	  and	  it	  was	  discovered	  that	  the	  implementation	  of	  a	  cathodic	  potential	  in	  an	  acidic	  solution	  could	  enhance	  the	  scale	  of	  premonolayer	  oxidation.	  [160-­‐162]	  This	  particular	  activation	  is	  caused	  by	  the	  evolution	  of	  hydrogen	  at	  the	  electrode	  in	  which	  hydrogen	  is	  inserted	  into	  the	  metallic	  lattice	  displacing	  atoms	  that	  is	  a	  few	  layers	  of	  the	  surface.	  [163-­‐164]	  In	  addition	  to	  the	  electrochemical	  activation,	  growth	  and	  subsequent	  stripping	  of	  a	  thick	  oxide,	  can	  also	  agitate	  the	  equilibrated	  metal	  surfaces	  lattice.	  [164]	  The	  activation	  processes	  outlined	  were	  found	  to	  promote	  numerous	  active	  sites	  for	  a	  given	  surface	  to	  the	  extent	  that	  the	  premonolayer	  oxidation	  behaviour	  of	  the	  materials	  could	  be	  investigated	  by	  cyclic	  voltammetry.	  As	  depicted	  in	  Figure	  5,	  the	  cyclic	  voltammograms	  of	  a	  cathodically	  activated	  gold	  electrode	  in	  1	  M	  sulfuric	  acid	  show	  premonolayer	  oxide	  responses.	  Also	  shown	  are	  the	  cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  a	  gold	  electrode	  upon	  the	  addition	  of	  hydrogen	  peroxide	  or	  hydrazine.	  The	  onset	  of	  the	  electrocatalytic	  reactions	  can	  be	  found	  at	  potentials	  close	  to	  the	  premonolayer	  oxidation	  processes	  (specified	  by	  the	  dashed	  lines).	  It	  is	  stressed	  that	  these	  coupled	  reactions	  appear	  to	  take	  place	  in	  distinct	  potential	  ranges.	  This	  could	  be	  related	  to	  the	  oxidation	  of	  the	  active	  sites	  with	  varying	  levels	  of	  activity.	  [165-­‐168]	  The	  electrocatalytic	  processes	  occurring	  in	  a	  potential	  range	  where	  both	  the	  adsorption	  of	  the	  reactant	  and	  the	  formation	  or	  reduction	  of	  the	  premonolayer	  oxide	  occurs.	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Figure	  5:	  Cyclic	  Voltammograms	  of	  a	  cathodically	  activated	  gold	  electrode	  in	  1	  M	  H2SO4	  (a)	  the	  addition	  of	  20	  mM	  H2O2	  (b,d)	  and	  50	  mM	  N2H4	  (c)	  (Reprinted	  with	  permission	  from	  Ref.	  168).	  
1.7.2.	  The	  Importance	  of	  Premonolayer	  Oxidation	  in	  
Electrocatalysis	  
	  	  	  	  	  	  The	  investigation	  of	  the	  premonolayer	  oxidation	  depicts	  a	  significant	  area	  of	  research	  in	  electrochemistry.	  It	  has	  been	  found	  that	  this	  has	  practical	  relevance	  in	  electrocatalytic	  reactions.	  Burke	  and	  co-­‐workers	  found	  that	  the	  onset	  potentials	  of	  numerous	  electrocatalytic	  processes	  occurred	  simultaneously	  with	  potentials	  at	  which	  the	  premonolayer	  oxidation	  of	  the	  surface	  was	  observed	  in	  the	  absence	  of	  the	  reactant.	  [169-­‐170]	  Adding	  to	  this,	  the	  authors	  presented	  the	  incipient	  hydrous	  oxide	  adatom	  mediator	  (IHOAM)	  model	  of	  electrocatalysis.	  Observed	  in	  Figure	  6,	  an	  active	  site	  on	  a	  metallic	  electrode	  (M*)	  can	  undergo	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premonolayer	  oxidation	  to	  a	  hydrous	  oxide	  species	  (M[OH]ads).	  For	  instance	  this	  hydrous	  oxide	  species	  has	  an	  effect	  on	  the	  electron	  transfer	  process	  as	  its	  chemical	  reduction	  back	  to	  the	  metallic	  active	  site	  providing	  the	  electrons	  for	  the	  oxidation	  of	  the	  reactant	  species.	  Despite	  that,	  the	  potential	  for	  this	  reaction	  is	  at	  or	  above	  the	  premonolayer	  oxidation	  potential	  as	  the	  active	  sites	  are	  again	  electrochemically	  oxidised	  and	  the	  electrocatalytic	  process	  continues.	  Comparably,	  the	  electrocatalytic	  reduction	  processes	  may	  also	  be	  encouraged	  by	  the	  presence	  of	  active	  sites.	  In	  this	  instance	  the	  electrocatalytic	  process	  is	  reversed,	  with	  the	  chemical	  oxidation	  of	  the	  active	  site	  coupled	  to	  the	  reduction	  of	  the	  reactant	  species.	  The	  hydrous	  oxide	  species	  is	  then	  electrochemically	  reduced	  to	  the	  metallic	  active	  site,	  allowing	  the	  electrocatalytic	  reduction	  to	  continue.	  	  
	  
Figure	  6:	  Schematic	  presenting	  the	  involvement	  of	  premonolayer	  oxidation	  in	  the	  IHOAM	  model	  of	  electrocatalysis	  (Reprinted	  with	  permission	  from	  Ref.	  171).	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  The	  electrocatalytic	  reaction	  has	  been	  studied	  for	  numerous	  surfaces	  like	  gold,	  [113-­‐128]	  silver,	  [137-­‐139]	  platinum,[129-­‐136]	  palladium[140-­‐143]	  and	  copper,[144-­‐148]	  revealing	  the	  importance	  of	  the	  IHOAM	  model	  of	  electrocatalysis	  for	  frequently	  used	  electrocatalytic	  materials.	  Burke	  and	  Nugent	  [118]	  have	  given	  a	  thorough	  comparison	  between	  the	  premonolayer	  oxidation	  processes	  and	  onset	  potentials	  of	  electrocatalytic	  oxidation	  or	  reduction	  reactions	  for	  gold.	  The	  authors	  noticed	  the	  apparent	  involvement	  of	  IHOAM	  processes	  in	  the	  oxidation	  of	  reduction	  of	  aldehydes,	  organic	  acids,	  carbohydrates,	  hydrocarbons,	  nitrogen-­‐containing	  molecules	  (including	  amino	  acids)	  and	  inorganic	  species.	  This	  indicates	  the	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importance	  of	  the	  IHAOM	  model	  of	  electrocatalysts	  at	  gold	  surfaces	  across	  a	  range	  of	  important	  electrocatalytic	  process,	  which	  may	  be	  applied	  to	  areas	  such	  as	  biosensensing	  and	  electrosynthesis.	  The	  involvement	  of	  the	  IHOAM	  model	  of	  electrocatalysis	  for	  example,	  methanol,	  formic	  acid	  and	  ethanol	  as	  well	  as	  dissolved	  gasses	  such	  as,	  hydrogen,	  oxygen	  and	  carbon	  monoxide	  are	  all	  important	  processes	  in	  fuel	  cells.	  	  	  	  	  	  	  As	  displayed	  above	  in	  Figure	  5,	  the	  onset	  of	  the	  electrocatalytic	  reactions	  can	  be	  found	  at	  potentials	  close	  to	  the	  premonolayer	  oxidation	  processes	  (as	  indicated	  by	  the	  dashed	  lines).	  	  	  	  	  	  	  	  Nevertheless,	  it	  should	  be	  noted	  that	  the	  role	  of	  activated	  chemisorption	  is	  not	  discounted	  in	  this	  model.	  
	  
1.7.3.	  Copper	  Electrocatalyts	  
	  	  	  	  	  	  	  The	  noble	  metals	  such	  as	  gold,	  platinum	  and	  palladium	  have	  been	  vigorously	  studied	  in	  detail	  due	  to	  their	  incredible	  performances	  in	  electrocatalysis.	  Other	  non-­‐noble	  metals	  such	  as	  copper	  in	  its	  nanostructured	  form	  are	  less	  studied.	  From	  this,	  it	  can	  prove	  its	  worthiness	  to	  be	  researched	  for	  a	  variety	  of	  electrocatalytic	  processes	  due	  to	  its	  low	  cost	  and	  high	  activity.	  Table	  1,	  displays	  different	  procedures	  in	  fabricating	  copper	  structures	  and	  its	  electrocatalytic	  activity.	  It	  can	  be	  observed	  (Table	  1)	  that,	  copper	  can	  be	  easily	  synthesised	  by	  various	  methods.	  However	  for	  electrocatalytic	  applications,	  creating	  highly	  active	  copper	  with	  a	  high	  surface	  area	  in	  a	  nanostructured	  form	  is	  highly	  desirable.	  In	  that	  case,	  the	  electrochemical	  methods	  offer	  simplicity	  and	  ease	  of	  fabrication,	  such	  as	  the	  dynamic	  hydrogen	  bubble	  plating	  method	  and	  electrochemical	  formation/reduction	  of	  copper	  oxides/hydroxides,	  are	  the	  most	  advantageous	  way.	  Copper	  is	  still	  the	  choice	  of	  interconnect	  material	  in	  the	  microelectronics	  industry,	  where	  smooth	  and	  defect	  free	  coatings	  are	  required.	  [111]	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Synthesis	   Electrocatalytic	  properties	  Electrodeposition	  of	  copper	   -­‐	  Smooth,	  defect	  free	  coatings	  are	  formed.	  	  -­‐	  Useful	  for	  the	  microelectronics	  industry.	  [153]	  -­‐	  Not	  electrocatalytic	  due	  to	  low	  surface	  area.	  Dynamic	  hydrogen	  bubble	  plating	  [154]	   -­‐	  Electrodeposited	  copper	  nanoparticles	  onto	  high	  surface	  area	  support	  materials	  [155]	  or	  planar	  electrodes.	  [156]	  -­‐	  Electrocatalytic	  due	  to	  high	  surface	  area.	  
	  
	  
Cupric	  hydroxide	  films	  [157]	   -­‐	  Reduction	  of	  electrochemically	  grown	  cupric	  hydroxide	  films	  to	  prepare	  active	  copper	  surfaces.	  -­‐	  Highly	  active	  surfaces;	  electrocatalytic.	  Ionic	  Liquids	  [158]	   -­‐	  Reduction	  of	  cuprous	  chloride	  in	  an	  Ionic	  Liquid	  to	  fabricate	  copper	  nanoparticles.	  -­‐	  Creation	  of	  an	  active	  surface	  with	  a	  high	  surface	  area.	  
Table	  1:	  Displaying	  different	  ways	  to	  prepare	  copper	  surfaces,	  along	  with	  its	  electrocatalytic	  properties.	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  For	  electrocatalytic	  applications,	  nanostructured	  copper	  (Table	  2)	  can	  find	  its	  use	  remarkably	  well	  for	  carbon	  dioxide	  reduction,	  [172]	  non-­‐enzymatic	  glucose	  detection,	  [173]	  nitrate	  detection/removal,	  [153,	  174]	  and	  in	  photocatalysis.	  [175]	  	  	  
Electrocatalyst	   Applications	  Copper	  (active/high	  surface	  area)	   -­‐	  Carbon	  dioxide	  reduction	  [172]	  -­‐	  Non-­‐enzymatic	  glucose	  detection	  [154]	  -­‐	  Nitrate	  detection/removal	  [153,	  174]	  -­‐	  Photocatalysis	  [175]	  
Table	  2:	  Displaying	  the	  range	  of	  applications	  nanostructured	  copper	  can	  be	  used	  as	  an	  electrocatalyst.	  	  	  	  	  	  	  	  As	  depicted	  above,	  copper	  (Copper;	  $4-­‐6	  AUD	  per	  kilo,	  compared	  to	  for	  example	  platinum;	  ~$30,	  000	  AUD	  per	  kilo!)	  is	  an	  inexpensive	  material,	  with	  excellent	  properties	  useful	  in	  a	  wide	  range	  of	  important	  applications.	  It	  can	  be	  clearly	  seen,	  in	  an	  active/high	  surface	  area	  state,	  the	  material	  becomes	  very	  dynamic	  for	  the	  reactions	  outlined	  above.	  
	  
1.7.4.	  Silver	  Electrocatalyts	  
	  	  	  	  	  	  Silver	  is	  an	  interesting	  material-­‐both	  physically	  and	  chemically.	  It	  is	  usually	  defined	  as	  one	  of	  the	  noble	  metals,	  however	  in	  its	  physical	  form	  it	  tends	  to	  form	  a	  dark	  coloured	  oxide,	  which	  is	  defined	  as	  tarnish.	  It	  is	  more	  abundant	  than	  gold,	  however	  it	  is	  usually	  not	  found	  in	  nature	  in	  its	  free	  state,	  but	  in	  mineral	  (compound)	  forms.	  	  Silver	  is	  very	  useful	  in	  the	  microelectronics	  industry-­‐	  just	  like	  copper	  is	  and	  in	  its	  nanostructured	  form,	  it	  delivers	  excellent	  potential	  in	  areas	  of,	  solar	  energy,	  [176-­‐181]	  water	  purification,	  [182]	  sensors,	  [183]	  and	  in	  electronics.	  [184]	  Displayed	  in	  Table	  3	  shows	  the	  different	  ways	  silver	  is	  synthesised	  to	  both	  facilitate	  its	  use	  in	  electrocatalysis,	  and	  the	  applications	  of	  the	  activated	  silver.	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  Observing	  Table	  3,	  there	  are	  a	  number	  of	  ways	  to	  synthesise	  nanostructured	  silver.	  Among	  them,	  electrochemical	  methods	  offer	  a	  facile	  way	  to	  fabricate	  highly	  active	  silver	  with	  a	  high	  surface	  area.	  Electrochemical	  methods	  can	  also	  be	  easily	  used	  to	  macro	  scale	  nanostructured	  silver	  electrodes,	  for	  example	  the	  electro	  chemical	  formation/reduction	  of	  silver	  [192]	  surfaces	  to	  an	  electrocatalytically	  active	  surface.	  On	  the	  contrary,	  photochemical,	  [190-­‐191]	  thermal,	  [189]	  	  chemical	  reduction	  [185-­‐188]	  methods	  involve	  laborious	  steps,	  the	  use	  of	  high	  electrical	  energy,	  high	  cost,	  unstable,	  toxic	  and	  expensive	  reagents.	  	  	  
Synthesis	   Electrocatalytic	  properties	  Chemical	  reduction	  	  [185-­‐188]	   -­‐	  Silver	  ions	  chemically	  reduced	  in	  aqueous	  solution	  with/without	  stabilising	  agents,	  which	  in	  turn	  produce	  metallic	  silver	  nanoparticles.	  -­‐	  Useful	  in	  the	  microelectronics	  industry.	  	  -­‐	  Low	  concentration	  of	  silver	  nanoparticles,	  which	  is	  not	  suitable	  for	  large-­‐scale	  production.	  -­‐	  Tedious	  and	  expensive	  procedure	  to	  conduct.	  -­‐Electrocatalytic	  Thermal	  [189]	   -­‐	  Silver	  nanoparticles	  produced	  via	  thermal	  decomposition	  in	  organic	  solvents.	  -­‐	  Inefficient-­‐	  as	  above.	  	  Photochemical	  [190-­‐191]	   -­‐	  Silver	  nanoparticles	  manufactured	  by	  photo	  reduction	  in	  reverse	  micelles.	  -­‐	  Unproductive-­‐	  as	  above.	  Electrochemical	  [192]	   -­‐	  Formation	  of	  silver	  nanoparticles	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from	  soluble	  silver	  solutions,	  i.e.	  silver	  nitrate,	  via	  electrochemical	  reduction.	  -­‐	  Ease	  of	  use/preparation/scalability.	  -­‐	  Electrocatalytic.	  
Table	  3:	  Different	  ways	  to	  prepare	  silver	  surfaces,	  along	  with	  its	  electrocatalytic	  properties.	  	  	  	  	  	  	  For	  electrocatalytic	  applications	  (Table	  4),	  nanostructured	  silver	  can	  find	  its	  use	  superbly	  in	  solar	  energy,	  [176-­‐181]	  water	  purification,	  [182]	  sensors,	  [183]	  and	  electronics.	  [184]	  
Electrocatalyst	   Applications	  Silver	  (active/high	  surface	  area)	   -­‐	  Solar	  energy	  [176-­‐181]	  -­‐	  Water	  purification	  [182]	  -­‐	  Sensors	  [183]	  -­‐	  Electronics	  [184]	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1.8.	  Synopsis	  of	  Electrocatalysts	  Based	  on	  Copper	  
and	  Silver	  Used	  for	  Electrocatalysis	  for	  Nitrate	  
Reduction	  Reaction	  and	  Oxygen	  Evolution	  
Reaction	  
	  	  	  	  	  	  	  The	  broad	  aims	  of	  this	  work	  are	  to	  investigate	  the	  active	  site	  behaviour	  of	  electrochemically	  restructured	  copper	  and	  silver	  nanostructured	  surfaces.	  This	  will	  be	  achieved	  by	  the	  simple	  potential	  cycling	  protocol	  in	  the	  absence	  and	  presence	  of	  additives-­‐	  phenylacetic	  acid,	  benzyl	  alcohol	  and	  ethanol	  in	  an	  alkaline	  solution.	  From	  this,	  it	  will	  be	  investigated	  if	  certain	  organic	  additives	  have	  an	  effect	  on	  the	  surface	  area/morphology	  of	  the	  nanostructured	  surfaces.	  The	  activated	  electrodes	  will	  then	  be	  investigated	  for	  their	  electrocatalytic	  properties	  for	  nitrate	  reduction	  and	  oxygen	  evolution.	  	  	  	  	  	  	  After	  synthesising	  the	  restructured	  copper	  and	  silver	  nanostructured	  surfaces,	  they	  will	  be	  spontaneously	  decorated	  with	  platinum,	  gold	  and	  palladium	  from	  a	  solution	  of	  an	  appropriate	  metallic	  salt,	  and	  again	  the	  surface	  will	  be	  studied	  and	  investigated	  to	  see	  whether	  the	  decoration	  of	  these	  noble	  metals	  would	  increase	  the	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  nitrate	  reduction	  reaction.	  	  	  	  	  	  	  	  The	  formation	  of	  bimetallic	  nanomaterials	  is	  an	  important	  research	  topic,	  and	  the	  possibility	  of	  driving	  a	  spontaneous	  decoration	  process	  based	  on	  the	  active	  site	  behaviour	  of	  the	  synthesised	  nanomaterials	  will	  be	  explored.	  	  	  	  	  	  	  For	  the	  mentioned	  electrocatalytic	  reactions,	  focus	  will	  be	  placed	  on	  whether	  the	  electrocatalytic	  activity	  is	  related	  to	  the	  presence	  of	  premonolayer	  oxidation	  processes,	  indicating	  an	  IHOAM	  type	  electrocatalytic	  mechanism.	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2.0.	  Materials	  
2.1.1.	  Chemicals	  
	  	  	  	  	  	  All	  the	  chemicals	  were	  analytical	  grade	  reagents	  and	  used	  as	  received	  without	  further	  purification.	  Solutions	  were	  made	  with	  deionised	  water	  (resistivity	  of	  18.2	  MΩ	  cm)	  purified	  with	  a	  Milli-­‐Q	  reagent	  deioniser	  (Millipore).	  Phenylacetic	  acid	  (Ajax	  Finechem),	  benzyl	  alcohol	  (Merck),	  NaOH	  (Aldrich),	  ethanol	  (Merck),	  HAuCl4,	  K2PtCl4	  (Aldrich),	  Pd(NO3)2	  (Merck),	  KNO3	  (Merck)	  and	  sodium	  tetraborate	  (Aldrich)	  were	  used	  as	  received.	  	  	  	  	  	  	  	  Cu	  and	  Ag	  foil	  thickness	  0.025	  mm,	  99.98%	  trace	  metals	  basis	  (Aldrich)	  was	  used	  as	  the	  substrate.	  	  
2.1.2.	  Sample	  Preparation	  	  
	  	  	  	  	  	  The	  restructured	  Cu	  and	  Ag	  electrodes	  was	  achieved	  using	  a	  cyclic	  voltammetric	  protocol	  (1	  to	  20	  cycles	  recorded	  at	  10	  mV	  s-­‐1	  from	  -­‐1.5	  to	  0.5	  V	  vs	  Ag/AgCl)	  in	  a	  solution	  containing:	  (a)	  1	  M	  NaOH,	  (b)	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol	  in	  1	  M	  NaOH	  (c)	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  in	  1	  M	  NaOH	  where	  the	  benzyl	  alcohol	  and	  phenylacetic	  acid	  by	  sonicating	  for	  15	  minutes	  at	  40	  °C,	  and	  left	  to	  cool	  to	  room	  temperature.	  The	  restructured	  Cu	  and	  Ag	  electrodes	  were	  then	  subjected	  to	  electroless	  deposition	  from	  5	  mM	  aqueous	  solutions	  of	  HAuCl4,	  K2PtCl4,	  Pd(NO3)2	  to	  deposit	  Au,	  Pt	  and	  Pd	  on	  the	  restructured	  Cu	  and	  Ag	  surfaces.	  The	  modified	  surfaces	  was	  washed	  thoroughly	  with	  Milli-­‐Q	  water	  and	  dried	  with	  nitrogen	  gas	  prior	  to	  surface	  analysis	  or	  any	  further	  electrochemical	  experiments.	  	  
2.1.3.	  Electrochemical	  Measurements	  
	  	  	  	  	  	  Cyclic	  Voltammetric	  experiments	  were	  conducted	  at	  (22	  ±	  2)	  °C	  with	  CH	  Instruments	  (CHI	  760C)	  electrochemical	  analyser	  in	  an	  electrochemical	  cell	  (BAS)	  that	  allowed	  reproducible	  positioning	  of	  the	  working,	  reference,	  and	  counter	  electrodes	  and	  a	  nitrogen	  inlet	  tube.	  The	  copper	  and	  silver	  electrodes	  (0.126	  cm2	  –	  Copper	  and	  silver	  sheets	  (as	  well	  as	  decorated	  with	  Pt,	  Au	  and	  Pd)	  (2	  x	  0.65	  x	  0.0025	  cm)	  were	  masked	  off	  using	  Kapton	  tape)	  and	  were	  rinsed	  with	  Milli-­‐Q	  water,	  rinsed	  with	  acetone	  and	  then	  ethanol,	  and	  dried	  under	  with	  nitrogen	  gas.	  The	  reference	  electrode	  was	  Ag/AgCl	  (aqueous	  3	  M	  KCl).	  For	  all	  of	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the	  electrochemical	  experiments	  carried	  out,	  an	  inert	  graphite	  rod	  (5	  mm	  diameter,	  Johnson	  Matthey	  Ultra	  “F”	  purity	  grade)	  was	  used	  as	  the	  counter	  electrode	  to	  prevent	  any	  possible	  contamination	  from	  dissolution	  of	  the	  counter	  electrode.	  [1]	  Electrocatalysis	  experiments	  were	  performed	  on	  restructured/decorated	  samples	  that	  were	  subjected	  to	  20	  cycles	  in	  either	  1	  M	  NaOH,	  or	  1	  M	  NaOH	  containing	  benzyl	  alcohol,	  ethanol	  or	  phenylacetic	  acid	  and	  spontaneously	  decorated	  with	  Pt,	  Au	  and	  Pd	  for	  1,	  3	  and	  5	  minutes.	  These	  samples	  were	  removed	  from	  the	  electrolyte	  and	  washed	  with	  Milli-­‐Q	  water	  and	  dried	  prior	  to	  nitrate	  reduction/oxygen	  evolution	  experiments.	  It	  carried	  out	  using	  linear	  sweep	  voltammetry.	  	  	  	  	  	  	  Electrochemical	  experiments	  were	  degassed	  with	  a	  stream	  of	  nitrogen	  for	  at	  least	  five	  minutes	  prior	  to	  testing.	  	  
2.1.4.	  Surface	  Characterisation	  
	  	  	  	  	  	  SEM	  measurements	  were	  performed	  on	  a	  FEI	  Nova	  SEM	  instrument	  with	  an	  AMETEK	  energy	  dispersive	  X-­‐ray	  (EDX)	  system	  (Nova	  200)	  operated	  at	  an	  accelerating	  voltage	  of	  30	  kV.	  Prior	  to	  SEM	  imaging,	  samples	  were	  thoroughly	  rinsed	  with	  Milli-­‐Q	  water	  and	  dried	  under	  a	  flow	  of	  nitrogen.	  XPS	  was	  performed	  using	  a	  Thermo	  K-­‐Alpha	  instrument	  at	  a	  pressure	  better	  than	  10-­‐9	  Torr,	  with	  the	  data	  being	  referenced	  to	  the	  adventitious	  C	  1s	  binding	  energy	  of	  285	  eV.	  
2.1.5.	  Electrode	  Materials	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2.1.	  Electrochemical	  Fabrication	  and	  
Characterisation	  Techniques	  
	  	  	  	  	  2.1.1	  Electrochemical	  Instrumentation	  and	  Experimental	  
Arrangement	  
	  	  	  	  	  	  The	  electrochemical	  experiments	  performed	  in	  this	  work	  share	  a	  number	  of	  common	  features	  and	  are	  therefore	  described	  here.	  A	  rounded	  glass	  vial	  was	  filled	  with	  approximately	  2.5	  mL	  of	  the	  electrolyte	  solution,	  followed	  by	  2.5	  mL	  of	  the	  corresponding	  additive	  solution,	  and	  unless	  otherwise	  stated	  these	  solutions	  were	  purged	  for	  between	  5-­‐10	  minutes	  with	  nitrogen	  prior	  to	  performing	  any	  electrochemical	  experiment.	  This	  is	  a	  necessary	  procedure	  as	  the	  presence	  of	  oxygen	  can	  be	  problematic	  in	  electrochemical	  experiments.[1]	  For	  example,	  the	  reduction	  of	  the	  dissolved	  oxygen	  can	  compete	  and	  interfere	  with	  other	  electrochemical	  processes.	  These	  complications	  can	  give	  false	  positives	  and	  complicate	  the	  analysis	  of	  the	  data	  obtained	  from	  the	  experiment.	  	  	  	  	  	  	  	  Electrochemical	  experiments	  were	  all	  performed	  by	  the	  use	  of	  a	  three-­‐electrode	  system,	  consisting	  of	  a	  working	  electrode	  (W.	  E),	  a	  reference	  electrode	  (R.	  E)	  and	  a	  counter	  electrode	  (C.	  E)	  (Figure	  1).	  This	  setup	  provides	  a	  considerable	  degree	  of	  control	  and	  repeatability	  as	  compared	  to	  a	  two-­‐electrode	  system	  as	  is	  often	  used	  in	  electrodeposition	  or	  bulk	  electrolysis	  work,	  as	  this	  latter	  system	  requires	  the	  careful	  positioning	  of	  the	  electrodes.[2]	  The	  working	  electrodes	  employed	  in	  this	  work	  were	  planar	  thin	  sheets	  of	  the	  metal	  (as	  described	  in	  Section	  2.1.4).	  The	  modified	  nanostructured	  surface	  was	  formed	  through	  a	  repetitive	  potential	  cycling	  protocol.	  The	  reference	  electrode	  used	  is	  a	  Ag/AgCl	  electrode,	  which	  consists	  of	  a	  silver	  wire	  coated	  with	  AgCl	  contained	  in	  a	  glass	  vial	  filled	  with	  3	  M	  NaCl,	  with	  a	  porous	  Vycor	  frit	  at	  the	  bottom	  attached	  with	  Teflon	  heat	  shrink.	  By	  using	  a	  typical	  reference	  electrode	  like	  this,	  the	  potential	  between	  the	  working	  electrode	  and	  the	  reference	  electrode	  can	  be	  measured,	  providing	  a	  means	  to	  standardise	  the	  potentials	  measured.	  Unless	  otherwise	  stated	  all	  potentials	  are	  quoted	  against	  this	  Ag/AgCl	  (3	  M	  NaCl)	  reference	  electrode.	  A	  commercially	  available	  graphite	  rod	  (5	  mm	  diameter,	  Johnson	  Matthey	  Ultra	  ‘F’	  purity	  grade)	  was	  chosen	  as	  the	  counter	  electrode.	  In	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most	  cases	  metallic	  wires	  such	  as	  platinum	  wires	  are	  often	  employed	  as	  counter	  electrodes,	  graphite	  was	  chosen	  so	  that	  when	  a	  reductive	  potential	  was	  applied	  to	  the	  working	  electrode	  the	  oxidation	  at	  the	  counter	  electrode	  would	  not	  involve	  the	  dissolution	  of	  platinum	  into	  the	  electrochemical	  cell.	  This	  is	  very	  important	  as	  the	  presence	  of	  trace	  quantities	  of	  unknown	  metal	  salts	  may	  interfere	  with	  the	  potential	  cycling	  deposition	  at	  the	  working	  electrode	  guiding	  or	  being	  incorporated	  into	  the	  working	  electrodes	  surface.[3]	  This	  selection	  of	  the	  counter	  electrode	  material	  is	  somewhat	  important	  for	  the	  restructuring	  of	  copper	  and	  silver	  electrodes	  (Chapters	  III-­‐VI)	  where	  platinum	  dissolution	  may	  occur.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  1:	  Diagram	  of	  a	  typical	  three-­‐electrode	  system	  employed	  in	  this	  work.	  	  	  	  	  	  	  The	  three	  electrodes	  were	  positioned	  in	  solution	  using	  a	  Teflon	  cap	  fitted	  over	  a	  rounded	  glass	  vial	  as	  depicted	  in	  Figure	  1.	  The	  electrochemical	  experiments	  were	  carried	  out	  with	  a	  CH	  Instruments	  Bipotentiostat	  (CHI	  760c)	  unless	  otherwise	  stated.	  By	  controlling	  the	  Bipotentiostat	  with	  a	  support	  computer,	  this	  allowed	  the	  electrochemical	  behaviour	  of	  the	  electrode/solution	  interfaces	  to	  be	  analysed	  using	  the	  techniques	  reported	  in	  the	  following	  section	  (Sections	  2.2.1).	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2.2.	  Materials	  Characterisation	  Techniques	  
	  	  	  	  	  	  While	  the	  electrochemical	  formation	  and	  behaviour	  of	  the	  modified	  surfaces	  is	  of	  critical	  importance	  in	  the	  creation	  of	  materials	  for	  electrocatalytic	  application,	  it	  is	  just	  as	  important	  to	  understand	  the	  physical	  structure	  of	  the	  material.	  This	  emanates	  from	  the	  well-­‐reported	  connection	  between	  the	  electrochemical	  behaviour	  and	  features	  such	  as	  the	  size	  shape,	  porosity,	  crystallography	  and	  chemical	  composition	  of	  the	  electrocatalyst.	  Three	  different	  materials	  characterisation	  techniques	  were	  employed	  in	  this	  work,	  including	  scanning	  electron	  micrioscopy,	  energy	  dispersive	  X-­‐ray	  spectroscopy,	  and	  X-­‐ray	  photoelectron	  spectroscopy	  are	  outlined	  in	  the	  following	  sections.	  
2.2.1.	  Cyclic	  and	  Linear	  Sweep	  Voltammetry	  
	  	  	  	  	  	  In	  electrochemistry,	  the	  most	  widely	  employed	  electrochemical	  technique	  is	  cyclic	  voltammetry	  (CV).	  This	  technique	  involves	  changing	  the	  potential	  applied	  to	  the	  working	  electrode	  between	  the	  initial	  value	  and	  an	  upper	  or	  lower	  limit,	  at	  which	  the	  potential	  is	  cycled	  back	  to	  the	  initial	  potential	  (Figure	  2).	  Repetitive	  cycling	  or	  numerous	  sweeps	  can	  be	  conducted	  to	  gain	  information	  about	  the	  behaviour	  of	  the	  material	  in	  that	  particular	  solution.	  In	  other	  respects,	  a	  single	  sweep	  from	  the	  initial	  value	  to	  the	  lower	  or	  upper	  limit	  may	  supply	  the	  required	  information,	  as	  is	  the	  case	  for	  linear	  sweep	  voltammetry	  (LSV).	  For	  which	  ever	  one	  of	  these	  techniques	  used,	  the	  applied	  potential	  between	  the	  working	  and	  the	  reference	  electrode	  is	  changed	  in	  a	  linear	  manner	  with	  respect	  to	  time,	  and	  when	  the	  current	  between	  the	  working	  electrode	  and	  the	  counter	  electrode	  is	  measured	  as	  a	  function	  of	  the	  applied	  potential,	  a	  voltammogram	  can	  be	  constructed.	  	  	  	  	  	  	  	  	  










Figure	  2:	  Schematic	  showing	  a	  typical	  potential	  sweep	  scheme	  used	  in	  cyclic	  voltammetry.	  [4-­‐5]	  	  	  	  	  	  	  Cyclic	  voltammetry	  is	  often	  used	  to	  reveal	  the	  nature	  of	  an	  extensive	  range	  of	  oxidation	  and	  reduction	  processes	  which	  occur	  at	  the	  working	  electrode/electrolyte	  interface,	  like	  those	  found	  in	  electrocatalytic	  reactions.	  [4-­‐5]	  This	  information	  can	  include	  the	  peak	  potential,	  peak	  current	  and	  the	  onset	  potential	  of	  the	  reaction,	  which	  in	  turn	  can	  point	  to	  the	  promotion	  of	  a	  reaction	  through	  an	  electrocatalytic	  mechanism.	  The	  peaks	  obtained	  by	  cyclic	  voltammetry	  are	  the	  result	  of	  factors	  including	  the	  reaction	  kinetics,	  diffusion	  of	  the	  electroactive	  species	  to	  the	  electrode	  surface	  and	  the	  rate	  and	  type	  of	  electron	  transfer	  mechanism	  involved.	  For	  example,	  for	  a	  reversible	  electrochemical	  process	  at	  a	  planar	  electrode,	  Nernst’s	  law	  (Equation	  1)	  and	  Fick’s	  second	  law	  of	  diffusion	  (Equation	  2)	  describe	  the	  shape	  of	  the	  peak	  given	  by	  the	  cyclic	  voltammogram.	  The	  first	  equation,	  Nernst’s	  law,	  describes	  the	  ration	  of	  oxidised	  (A)	  to	  reduced	  (B)	  species	  at	  the	  electrode	  surface	  (that	  is,	  where	  the	  distance	  from	  the	  electrode	  surface,	  x=0)	  for	  the	  reaction	  of	  A	  +	  ne-­‐	  ⇋	  B:	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (1)	  	  
	   66	  
where	  n	  is	  the	  number	  of	  electrons	  transferred	  per	  mole,	  F	  is	  the	  Faraday	  constant,	  R	  is	  the	  ideal	  gas	  constant,	  T	  is	  the	  temperature,	  E(t)	  is	  the	  applied	  potential	  at	  time	  t	  and	  Ec⊖’	  is	  the	  formal	  reversible	  potential	  for	  the	  reaction.	  [6]	  When	  the	  applied	  potential	  is	  equal	  to	  the	  formal	  reversible	  potential	  of	  the	  reaction,	  the	  right	  hand	  side	  of	  the	  equation	  simplifies	  to	  e0,	  or	  1,	  meaning	  that	  the	  species	  A	  and	  B	  are	  in	  equilibrium	  at	  the	  electrodes	  surface.	  As	  this	  applied	  potential	  is	  shifted	  to	  less	  positive	  potentials	  (i.e	  the	  reducing	  power	  increases)	  the	  exponential	  is	  raised	  to	  a	  negative	  value,	  giving	  a	  low	  value	  for	  the	  ration	  of	  [A]:[B],	  indicating	  that	  the	  reaction	  has	  resulted	  in	  the	  reduction	  of	  species	  A	  to	  species	  B.	  	  	  	  	  	  	  	  In	  the	  absence	  of	  species	  A	  being	  replenished	  from	  the	  solution,	  the	  reaction	  would	  eventually	  cease	  as	  all	  the	  reactant	  was	  consumed	  at	  the	  electrode	  surface.	  Nevertheless,	  this	  is	  overcome	  by	  the	  action	  of	  diffusion,	  by	  which	  unreacted	  species	  A	  approaches	  the	  electrode	  from	  the	  bulk	  of	  the	  solution	  and	  product	  B	  moves	  towards	  the	  bulk	  solution.	  This	  is	  described	  by	  Fick’s	  second	  law	  of	  diffusion	  (Equation	  2),	  which	  states	  that	  the	  increase	  in	  species	  A	  with	  respect	  to	  time	  brought	  about	  by	  diffusion	  is	  related	  to	  the	  spatial	  distribution	  and	  the	  diffusion	  coefficient	  (D)	  of	  species	  A.	  [6]	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (2)	  	  	  	  	  	  	  The	  above	  example,	  describes	  one	  of	  the	  simplest	  electrochemical	  processes	  possible.	  	  For	  more	  complicated	  scenarios	  such	  as	  the	  electrochemical	  behaviour	  of	  nanostructured	  electrodes,	  sophisticated	  electrochemical	  models	  are	  being	  developed	  to	  better	  understand	  it,	  where	  effects	  such	  as	  the	  size,	  shape	  and	  separation	  between	  electrode	  elements	  requires	  more	  careful	  attention.	  [7-­‐8]	  By	  finding	  an	  appropriate	  model,	  the	  nature	  of	  the	  electrochemical	  processes	  can	  then	  be	  confirmed.	  	  	  	  	  	  	  A	  further	  source	  of	  information	  that	  can	  be	  gained	  from	  voltammetric	  studies	  involves	  changing	  the	  timescale	  of	  the	  measurement	  and	  seeing	  how	  this	  impacts	  the	  electrode	  response.	  This	  is	  easily	  achieved	  by	  varying	  the	  rate	  at	  which	  the	  potential	  is	  scanned,	  recognised	  as	  the	  sweep	  rate.	  Sweep	  rate	  between	  5	  mV	  s-­‐1	  and	  1	  V	  s-­‐1,	  [9]	  a	  range	  of	  different	  reaction	  timescales	  can	  be	  observed.	  The	  Randles-­‐Sevcik	  equation	  [10]	  (Equation	  3)	  relates	  to	  the	  peak	  current	  (Ip)	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observed	  by	  voltammetry	  with	  square	  root	  of	  the	  scan	  rate	  (v1/2)	  for	  a	  given	  bulk	  concentration	  of	  electroactive	  species	  (C0)	  and	  an	  electrode	  with	  surface	  area	  A:	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  (3)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  When	  numerous	  voltammograms	  are	  carried	  out	  with	  dissimilar	  sweep	  rates,	  the	  results	  are	  plotted	  as	  Ip	  versus	  v1/2	  the	  Randles-­‐Sevcik	  equation	  may	  be	  used	  to	  easily	  determine	  the	  experimental	  unknowns,	  like	  the	  diffusion	  coefficient	  of	  the	  redox	  species	  of	  interest.	  	  	  	  	  	  	  In	  this	  work,	  the	  cyclic	  and	  linear	  sweep	  voltammetry	  experiments	  were	  performed	  using	  the	  three-­‐electrode	  set	  up	  as	  described	  previously.	  All	  potentials	  are	  quoted	  against	  the	  Ag/AgCl	  reference	  electrode	  unless	  otherwise	  stated.	  
	  
2.2.2.	  Scanning	  Electron	  Microscopy	  
	  	  	  	  	  	  A	  powerful	  technique	  for	  characterising	  the	  morphology	  and	  crystallography	  of	  nanostructured	  or	  electrochemically	  restructured	  materials	  is	  scanning	  electron	  microscopy	  (SEM).	  Although	  conventional	  optical	  microscopy	  is	  based	  on	  similar	  principles,	  SEM	  offers	  an	  array	  of	  advantages	  for	  the	  analysis	  of	  nanostructured	  surfaces.	  The	  main	  obvious	  advantage	  is	  the	  greater	  resolution	  power.	  Imaging	  in	  optical	  microscopy	  is	  based	  on	  the	  illumination	  of	  the	  sample	  with	  visible	  light,	  which	  is	  reflected	  towards	  ones	  or	  more	  lenses	  where	  the	  image	  is	  magnified.	  Nevertheless,	  the	  greatest	  limitations	  to	  study	  nanostructured	  materials	  or	  electrodeposited	  surfaces	  are	  the	  resolution	  limit	  brought	  about	  by	  the	  wavelength	  of	  the	  illuminating	  light.	  This	  limit	  is	  recognised	  as	  the	  Abbé	  diffraction	  limit	  and	  is	  approximately	  equal	  to	  λ/2,	  where	  
λ	  s	  the	  wavelength	  used	  to	  analyse	  the	  sample.[11]	  While	  the	  wavelength	  of	  visible	  light	  is	  on	  the	  order	  of	  400-­‐700	  nm,	  this	  places	  a	  theoretical	  limit	  on	  the	  workable	  resolution	  of	  optical	  microscopy	  on	  the	  order	  of	  hundreds	  of	  nanometers.	  	  	  	  	  	  	  	  	  Taking	  into	  account	  these	  limitations	  on	  conventional	  optical	  microscopy,	  the	  use	  of	  the	  SEM	  becomes	  appealing	  for	  imaging	  the	  morphology	  of	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electrochemically	  modified	  or	  electrodeposited	  surfaces.	  In	  this	  technique,	  an	  incident	  pencil	  of	  electrons	  of	  relatively	  high	  energy,	  strikes	  the	  surface	  of	  the	  solid	  specimen	  under	  observation.	  Products	  of	  the	  interaction	  of	  the	  incident	  electron	  beam	  with	  the	  sample	  are	  detected.	  It	  is	  usually	  the	  secondary	  emitted	  electrons	  that	  are	  detected,	  the	  electron	  beam	  being	  scanned	  across	  the	  sample	  surface.	  SEM	  uses	  considerably	  smaller	  wavelength	  of	  0.4	  Å	  for	  an	  electron	  with	  energy	  of	  1000	  eV.	  [12]	  The	  Abbé	  diffraction	  limit	  is	  therefore	  no	  longer	  a	  limiting	  factor	  for	  the	  imaging	  of	  materials	  on	  the	  nanoscale.	  Imaging	  is	  attained	  by	  directing	  a	  beam	  of	  electrons	  from	  an	  electron	  gun	  source	  down	  an	  evacuated	  chamber	  through	  the	  use	  of	  magnetic	  lenses,	  which	  collimate	  and	  focus	  the	  beam,	  to	  a	  fine	  point.	  [13]	  When	  this	  electron	  beam	  is	  incident	  upon	  the	  sample	  a	  number	  of	  outcomes	  are	  possible,	  including	  the	  release	  of	  secondary	  electrons,	  where	  the	  excitation	  of	  a	  surface	  electron	  cause	  its	  emission	  from	  the	  surface,	  or	  the	  release	  of	  X-­‐rays,	  light	  or	  heat.	  The	  incident	  electrons,	  known	  as	  primary	  electrons,	  may	  also	  be	  detected,	  either	  through	  their	  reflection	  from	  the	  surface	  as	  backscattered	  electrons	  or	  after	  their	  transmission	  through	  the	  surface.	  [14]	  The	  emission	  of	  secondary	  electrons	  is	  a	  surface	  sensitive	  phenomenon	  and	  is	  used	  in	  the	  case	  of	  SEM	  to	  supply	  a	  three-­‐dimensional	  image	  of	  the	  surface	  by	  scanning	  the	  electron	  beam	  across	  the	  surface	  and	  correlating	  the	  intensity	  of	  the	  detected	  secondary	  electrons	  with	  the	  position	  of	  the	  beam	  on	  the	  surface.	  Imaging	  in	  this	  method	  can	  be	  used	  to	  resolve	  surface	  features	  smaller	  than	  10	  nm,	  and	  even	  further	  down	  to	  1	  nm.	  [15]	  	  	  	  	  	  	  	  	  SEM	  has	  been	  used	  in	  this	  work	  to	  characterise	  the	  morphology	  of	  the	  modified	  electrodes	  in	  order	  to	  understand	  how	  the	  deposition	  parameters	  affect	  the	  coverage,	  shape	  and	  size	  of	  the	  electrodes.	  All	  SEM	  images	  presented	  were	  obtained	  with	  an	  FEI	  Nova	  SEM	  instrument.	  Imaging	  was	  performed	  with	  the	  sample	  at	  a	  working	  distance	  of	  between	  4-­‐5	  mm	  from	  the	  pole	  piece,	  with	  accelerating	  voltage	  of	  30	  kV.	  Charging	  of	  the	  samples	  was	  generally	  not	  encountered	  due	  to	  the	  conducting	  nature	  of	  the	  modified	  materials	  and	  the	  use	  of	  carbon	  tape	  which	  both	  physically	  secured	  the	  samples	  to	  the	  aluminum	  stub	  as	  well	  as	  providing	  a	  means	  to	  conduct	  any	  excess	  charge	  to	  ground.	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2.2.3.	  Energy	  Dispersive	  X-­‐ray	  Spectroscopy	  




	   70	  
2.2.4.	  X-­‐ray	  Photoelectron	  Spectroscopy	  
	  	  	  	  	  	  Another	  form	  of	  elemental	  analysis	  is	  X-­‐ray	  photoelectron	  spectroscopy	  (XPS).	  	  The	  general	  principle	  of	  this	  technique	  is	  that	  a	  beam	  of	  incident	  X-­‐rays	  excite	  electrons	  from	  atoms	  in	  the	  surface,	  leading	  to	  the	  emission	  of	  these	  electrons	  from	  the	  surface.	  [17]	  This	  technique	  of	  detecting	  electrons	  emitted	  after	  excitation	  from	  an	  X-­‐ray	  beam	  is	  opposite	  to	  that	  of	  EDX,	  where	  an	  electron	  beam	  is	  used	  to	  excite	  the	  surface	  and	  generate	  the	  detected	  X-­‐rays.	  This	  has	  a	  few	  important	  consequences,	  such	  as	  the	  need	  to	  operate	  under	  a	  high	  vacuum	  [18-­‐19]	  so	  that	  the	  mean	  free	  path	  of	  the	  emitted	  electrons	  is	  increased.	  The	  use	  of	  high	  vacuum	  is	  also	  essential	  in	  order	  to	  minimise	  any	  losses	  in	  the	  energy	  of	  the	  emitted	  electrons.	  Because	  the	  energy	  of	  the	  X-­‐ray	  beam	  (hv)	  is	  known,	  the	  kinetic	  energy	  of	  the	  emitted	  (Ek)	  can	  be	  measured	  and	  a	  correction	  for	  the	  work	  function	  of	  the	  solid	  (Ew)	  can	  be	  made,	  and	  the	  typical	  binding	  energies	  (EB)	  of	  the	  elements	  present	  on	  the	  surface	  can	  be	  determined,	  [19]	  as	  shown	  by	  Equation	  4.	  [20]	  Any	  depletion	  in	  these	  kinetic	  energies	  due	  to	  collision	  with	  gases	  in	  the	  chamber	  will	  lead	  to	  changes	  in	  the	  recorded	  binding	  energies	  and	  intensities;	  thereby	  a	  high	  vacuum	  is	  a	  necessity	  to	  obtain	  reliable	  results.	  	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (4)	  	  	  	  	  	  	  The	  analysis	  of	  a	  sample	  by	  XPS	  is	  especially	  a	  surface	  sensitive	  technique,	  with	  electrons	  emitted	  from	  approximately	  the	  top	  10	  nm	  of	  the	  surface.	  [18,	  21]	  Despite	  the	  fact	  that	  the	  incident	  X-­‐rays	  may	  penetrate	  further	  into	  the	  sample,	  the	  emitted	  electrons	  from	  these	  regions	  do	  not	  possess	  enough	  energy	  to	  overcome	  the	  inelastic	  collisions,	  which	  take	  place	  as	  they	  travel	  to	  the	  surface	  of	  the	  material	  and	  are	  consequently	  not	  used	  to	  provide	  information	  on	  the	  surface	  composition.	  [17]	  From	  this,	  XPS	  is	  a	  surface	  sensitive	  technique,	  whereas	  EDX	  gives	  a	  greater	  extent	  of	  information	  on	  the	  bulk	  of	  the	  material.	  [22]	  The	  comparison	  of	  these	  results	  may	  then	  provide	  useful	  information	  on	  the	  elemental	  composition	  of	  the	  surface.	  	  	  	  	  	  	  A	  further	  advantage	  of	  XPS	  as	  an	  analytical	  tool	  compared	  with	  EDX	  is	  that	  it	  offers	  a	  greater	  amount	  of	  information	  than	  just	  the	  elemental	  composition	  of	  the	  surface.	  The	  electronic	  configuration	  of	  the	  electron	  orbitals	  can	  be	  seen	  at	  defined	  binding	  energies	  as	  separate	  peaks,	  for	  example	  the	  5/2	  and	  3/2	  orbitals	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of	  the	  Ag	  3d	  shell.	  The	  binding	  energies	  of	  the	  outermost	  electron	  shells	  are	  often	  of	  interest	  in	  XPS.	  This	  is	  because	  they	  are	  more	  susceptible	  to	  change	  with	  respect	  to	  their	  chemical	  environment.	  For	  example,	  silver	  oxide,	  the	  binding	  energy	  of	  the	  Ag	  3d5/2	  and	  3d3/2	  orbitals	  will	  move	  to	  higher	  binding	  energies,	  as	  the	  more	  electronegative	  oxygen	  atoms	  withdraw	  the	  electron	  density	  of	  these	  silver	  orbitals,	  causing	  the	  silver	  atoms	  to	  be	  partially	  positive.	  From	  this,	  the	  emission	  of	  electrons	  becomes	  increasingly	  difficult.	  These	  properties	  allow	  the	  detection	  of	  surface	  oxides,	  alloying	  and	  the	  oxidation	  states	  of	  elements;	  demonstrating	  the	  great	  importance	  of	  XPS	  for	  the	  chemical	  analysis	  of	  a	  large	  array	  of	  surfaces.	  [20]	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Chapter	  III	  
The	  Electrochemical	  Restructuring	  of	  
Copper	  Surfaces	  using	  Organic	  
Additives	  and	  its	  Effect	  on	  the	  
Electrocatalytic	  Reduction	  of	  Nitrate	  








Image	  of	  a	  smooth	  copper	  surface	  (left)	  that	  is	  electrochemically	  restructured	  to	  
form	  a	  rough	  nanostructured	  surface	  (right)	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  Electrochemical	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  of	  copper	  surfaces	  using	  organic	  additives	  and	  its	  effect	  on	  the	  electrocatalytic	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	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  Journal	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  Chemistry,	  68(8),	  pp.	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Potential	  Cycling-­‐	  Restructuring	  
	   75	  
3.1.	  Introduction	  
	  	  	  	  3.1.1.	  The	  Electrochemical	  Formation	  of	  Nanostructured	  
Materials	  
	  	  	  	  	  	  The	  electrochemical	  formation,	  characterisation	  and	  utilisation	  of	  nanostructured	  materials	  are	  an	  area	  of	  thriving	  interest.	  [1]	  As	  outlined	  in	  Chapter	  I,	  metals	  such	  as	  Au,	  Pt,	  Pd	  have	  been	  extensively	  studied	  due	  to	  their	  remarkable	  electrocatalytic	  properties,	  as	  well	  as	  their	  interesting	  fundamental	  electrochemical	  behaviour	  in	  the	  absence	  of	  an	  analyte	  over	  wide	  pH	  ranges.	  The	  latter	  offers	  significant	  insights	  into	  surface	  cleanliness,	  structure	  and	  activity	  in	  addition	  to	  determining	  the	  electrochemically	  active	  surface	  area	  of	  an	  electrode.	  In	  comparison	  to	  the	  metals	  mentioned	  previously,	  copper	  has	  received	  less	  attention	  but	  is	  still	  an	  exceptional	  active	  catalyst	  and	  electrocatalyst	  as	  well	  as	  being	  the	  choice	  of	  interconnect	  material	  in	  the	  microelectronics	  industry.	  [2]	  The	  electrodeposition	  of	  copper	  has	  been	  widely	  studied	  for	  the	  later	  application	  where	  smooth	  defect	  free	  coatings	  are	  required.	  To	  achieve	  this,	  the	  electroplating	  bath	  consists	  of	  a	  variety	  of	  components	  in	  addition	  to	  the	  source	  of	  copper	  ions	  and	  background	  electrolyte	  such	  as	  accelerators,	  levellers	  and	  brighteners	  (i.e.	  enhances	  the	  deposition	  on	  areas	  with	  less	  current	  density,	  hence	  improving	  the	  leveling	  of	  the	  deposit,	  and	  reducing	  the	  grain	  size).	  [2]	  However,	  for	  electrocatalytic	  applications	  creating	  highly	  active	  copper	  with	  a	  high	  surface	  area	  in	  a	  nanostructured	  form	  is	  highly	  desirable.	  Several	  approaches	  have	  been	  used	  to	  create	  such	  materials	  using	  electrochemical	  approaches	  including	  dynamic	  hydrogen	  bubble	  plating,[3]	  or	  planar	  electrodes.[5]	  For	  hydrogen	  templating	  method	  additives	  were	  often	  used	  to	  control	  the	  pore	  size	  distribution	  via	  perturbing	  the	  hydrogen	  evolution	  and/or	  metal	  	  deposition	  rate.[3b,6]	  	  	  	  	  	  	  A	  different	  approach	  that	  has	  been	  used	  to	  create	  highly	  active	  materials	  has	  been	  termed	  a	  surface	  rebuilding	  method.	  This	  has	  been	  reported	  for	  gold	  where	  the	  electrode	  is	  subjected	  to	  vigorous	  oxygen	  evolution	  to	  form	  an	  oxide,	  which	  is	  then	  reduced	  under	  vigorous	  hydrogen	  evolution	  conditions	  to	  fabricate	  a	  porous	  structure.	  This	  is	  done	  quite	  quickly	  at	  a	  frequency	  of	  around	  50	  Hz	  for	  6000s.	  The	  resultant	  porous	  gold	  electrode	  showed	  good	  activity	  for	  ethanol,	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glucose	  and	  ascorbic	  acid	  oxidation.[7]	  This	  type	  of	  approach	  was	  later	  used	  to	  restructure	  the	  surface	  of	  a	  copper	  electrode.[8]	  Pt	  has	  been	  roughened	  using	  repetitive	  square	  wave	  potential	  cycle	  at	  1	  kHz	  involving	  the	  oxidation	  of	  the	  surface	  and	  its	  subsequent	  reduction	  for	  use	  as	  electrodes	  for	  neutral	  stimulation.[9]	  Highly	  active	  copper	  surfaces	  have	  also	  been	  produced	  via	  the	  reduction	  of	  electrochemically	  grown	  Cu(OH)2	  films.[10]	  In	  addition,	  copper	  nanoparticles	  have	  been	  produced	  via	  reduction	  of	  CuCl	  powder	  in	  an	  ionic	  liquid	  to	  produce	  particles	  of	  around	  10	  nm	  in	  diameter.[11]	  
3.1.2.	  Research	  Aims	  
	  	  	  	  	  	  The	  electrochemical	  restructuring	  of	  copper	  in	  this	  work	  was	  performed	  for	  a	  number	  of	  reasons.	  Firstly,	  while	  there	  are	  numerous	  reports	  in	  the	  literature	  on	  the	  chemical	  synthesis	  of	  metallic	  nanostructures,	  there	  are	  fewer	  reports	  on	  the	  electrochemical	  restructuring	  of	  metals.	  Initial	  research	  in	  the	  literature	  has	  demonstrated	  that	  the	  restructuring	  of	  nanoparticles	  such	  as	  Pt	  via	  the	  application	  of	  a	  square	  wave	  potential	  cycle	  in	  the	  presence	  of	  ascorbic	  acid	  generated	  high-­‐index	  facets	  at	  the	  surface,[12]	  or	  Pt	  nanorods	  if	  exposed	  to	  air	  prior	  to	  the	  electrochemical	  modification.[13]	  Therefore	  in	  principle,	  electrochemically	  restructuring	  an	  electrode	  via	  an	  oxide	  formation/reduction	  process	  in	  the	  presence	  of	  additives	  may	  offer	  an	  interesting	  route	  for	  creating	  a	  nanostructured	  surface.	  	  	  	  	  	  	  Secondly,	  copper	  metal	  was	  chosen	  given	  the	  recent	  attention	  it	  has	  received	  as	  an	  electrocatalyst	  for	  a	  wide	  variety	  of	  reactions	  including	  CO2	  reduction,[14]	  non-­‐enzymatic	  glucose	  detection,	  [15]	  nitrate	  detection/removal	  [10,16]	  	  and	  the	  oxygen	  evolution	  reaction.	  [17a]	  	  	  	  	  	  	  Lastly,	  the	  effect	  of	  electrochemically	  restructuring	  a	  copper	  electrode	  in	  an	  alkaline	  electrolyte	  via	  application	  of	  a	  simple	  potential	  cycling	  protocol	  involving	  oxide	  formation	  and	  reduction	  in	  the	  absence	  and	  presence	  of	  additives	  such	  as	  ethanol,	  benzyl	  alcohol	  and	  phenylacetic	  acid	  will	  be	  explored.	  These	  particular	  additives,	  especially	  benzyl	  alcohol	  and	  phenylacetic	  acid	  are	  known	  to	  influence	  the	  electrodeposition[17]	  and	  corrosion[18]	  of	  metals	  respectively.	  The	  modified	  electrode	  will	  then	  be	  investigated	  for	  its	  electrocatalytic	  properties	  for	  nitrate	  reduction	  and	  the	  oxygen	  evolution	  reaction.	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3.2.	  Results	  and	  Discussion	  
	  	  	  	  	  3.2.1.	  Modification	  of	  Copper	  Electrodes	  





	  	  	  
	  
Figure	  2:	  Cyclic	  voltammogram	  recorded	  at	  a	  Cu	  electrode	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1in	  1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  On	  the	  anodic	  sweep	  two	  distinct	  peaks	  can	  be	  distinguished,	  as	  illustrated	  in	  Figure	  2.	  Peak	  A1	  is	  attributed	  to	  the	  oxidation	  of	  Cu	  to	  Cu2O	  and	  peak	  A2	  is	  a	  mixture	  of	  two	  processes	  as	  evidenced	  by	  the	  appearance	  of	  a	  shoulder	  on	  the	  main	  peak,	  namely	  the	  oxidation	  of	  both	  Cu	  and	  Cu2O	  to	  a	  mixture	  of	  Cu(OH)2	  and	  CuO.	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  On	  the	  cathodic	  sweep,	  peak	  C2	  is	  the	  counterpart	  of	  process	  A2.	  The	  magnitude	  of	  this	  process	  is	  significantly	  lower	  than	  A2	  as	  a	  passivating	  layer	  of	  Cu2O	  is	  formed	  when	  CuO	  or	  Cu(OH)2	  are	  being	  reduced	  which	  is	  quite	  insulating	  and	  hence	  inhibits	  reduction	  of	  CuO	  and	  Cu(OH)2	  at	  this	  potential.	  At	  ca.	  -­‐0.98	  V	  the	  Cu2O	  is	  reduced	  (peak	  C1)	  which	  then	  allows	  the	  bulk	  of	  CuO	  to	  be	  reduced	  at	  ca.	  -­‐1.21	  V	  which	  is	  represented	  as	  a	  broad	  peak	  C0.	  However	  the	  reduction	  of	  hydrated	  oxides	  formed	  on	  the	  positive	  sweep	  has	  also	  been	  considered	  to	  be	  included	  in	  this	  C0	  response.	  Previous	  work	  by	  Burke	  et	  al.,[19b,	  19c]	  demonstrated	  that	  Cu	  can	  be	  activated	  electrochemically	  and	  thermally	  to	  produce	  significantly	  different	  voltammetric	  responses,	  in	  particular	  for	  the	  reduction	  of	  oxides	  formed	  on	  the	  surface	  of	  Cu.	  Generally	  this	  was	  observed	  after	  thermally	  treating	  a	  Cu	  electrode	  via	  resistive	  heating	  in	  an	  inert	  atmosphere	  or	  polarisation	  in	  the	  hydrogen	  evolution	  region	  for	  several	  hours.	  	  	  	  	  	  	  	  Displayed	  in	  Figure	  3	  is	  the	  cyclic	  voltammetric	  response	  for	  the	  same	  Cu	  electrode	  cycled	  in	  the	  oxide	  formation/reduction	  region	  (-­‐1.5	  to	  0.5	  V	  at	  10	  mV	  s-­‐1)	  at	  room	  temperature	  for	  20	  cycles.	  It	  is	  clearly	  visible	  that	  peaks	  A1	  and	  A2	  grow	  in	  magnitude	  upon	  repetitive	  cycling	  as	  does	  process	  C1	  and	  C0	  (as	  denoted	  by	  the	  arrows	  in	  the	  figure).	  Interestingly	  peaks	  A1	  and	  C2	  grow	  at	  a	  much	  slower	  rate,	  which	  is	  not	  too	  surprising	  given	  that	  it	  involves	  growing	  a	  passivating	  Cu2O	  layer.	  However,	  the	  major	  difference	  upon	  repetitive	  cycling	  of	  the	  potential	  is	  the	  appearance	  and	  growth	  of	  new	  processes	  at	  ca.	  -­‐1.35	  V	  (C-­‐1)	  and	  -­‐1.47	  (C-­‐2).	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Figure	  3:	  Displaying	  the	  multiple	  cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  a	  Cu	  electrode	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  (20	  cycles).	  	  	  	  	  	  	  	  Burke	  has	  attributed	  these	  to	  the	  reduction	  of	  hydrous	  oxides	  formed	  on	  the	  active	  Cu	  sites	  created	  during	  thermal	  or	  electrochemical	  activation	  procedures.[19b,	  19c,	  20]	  This	  type	  of	  behaviour	  has	  also	  been	  observed	  by	  our	  group	  on	  highly	  porous	  Cu	  electrodes	  where	  it	  was	  confirmed	  that	  these	  processes	  are	  not	  due	  to	  the	  re-­‐deposition	  of	  ionic	  Cu2+	  ions	  that	  may	  have	  been	  liberated	  during	  the	  process	  of	  Cu	  oxidation	  at	  more	  positive	  potentials.[21]	  Bond	  et	  al.	  have	  added	  further	  evidence	  that	  these	  processes	  involve	  an	  active	  Cu/hydrous	  oxide	  transition	  by	  large	  amplitude	  Fourier	  Transformed	  ac	  voltammetric	  experiments.[19a]	  Therefore	  it	  appears	  that	  upon	  the	  repetitive	  growth	  and	  reduction	  of	  oxides	  on	  Cu	  that	  a	  significantly	  different	  surface	  can	  be	  produced	  via	  a	  very	  simple	  protocol.	  	  When	  the	  oxide	  formed	  on	  the	  positive	  is	  reduced,	  it	  creates	  highly	  active	  surface	  atoms,	  which	  in	  principle	  will	  have	  a	  significant	  influence	  on	  electrocatalytic	  activity.	  The	  creation	  of	  active	  sites	  via	  electrochemical	  reduction	  of	  copper	  oxide	  formed	  in	  foils	  by	  oxidation	  in	  air	  at	  500°C	  for	  12	  hours	  was	  reported	  to	  be	  highly	  effective	  for	  the	  reduction	  of	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CO2.[14b]	  It	  is	  also	  a	  dynamic	  process	  where	  significant	  changes	  in	  the	  electrochemical	  behaviour	  of	  Cu	  is	  seen	  upon	  repetitive	  cycling	  which	  then	  reaches	  a	  near	  steady	  state	  after	  20	  cycles.	  A	  similar	  type	  of	  behaviour	  was	  also	  observed	  when	  Cu	  electrodes	  were	  treated	  by	  a	  two-­‐step	  protocol	  where	  the	  electrodes	  were	  extensively	  cycled	  (3000	  times)	  at	  a	  scan	  rate	  of	  10	  V	  s-­‐1	  into	  the	  oxide	  formation	  region	  and	  subsequently	  reduced	  via	  the	  application	  of	  20	  potential	  cycles	  in	  a	  region	  where	  oxide	  formation	  did	  not	  occur.[10]	  	  	  	  	  	  	  The	  surface	  of	  the	  Cu	  electrode	  was	  then	  investigated	  by	  SEM	  after	  the	  application	  of	  1,	  5,	  10	  and	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.50	  and	  0.50	  V	  at	  10	  mV	  s-­‐1.	  It	  can	  be	  seen	  that	  even	  after	  1	  cycle	  of	  potential	  that	  the	  relatively	  smooth	  Cu	  surface	  (Figure	  4)	  has	  been	  converted	  into	  a	  surface	  containing	  nanosized	  spherical	  like	  particles	  of	  ca.	  5-­‐500	  nm	  in	  diameter	  (Figure	  5a).	  	  	  	  	  	  	  	  
	  
Figure	  4:	  SEM	  image	  of	  a	  smooth	  surface	  of	  a	  Cu	  electrode.	  	  	  	  	  	  	  	  Upon	  additional	  cycling,	  these	  features	  grow	  in	  size	  and	  coalesce	  into	  a	  film	  after	  5-­‐10	  cycles	  (Figure	  5	  b,	  c)	  and	  after	  20	  cycles	  a	  multilayer	  film	  can	  be	  observed	  where	  large	  protrusions	  of	  crystallites	  from	  the	  surface	  are	  evident	  (Figure	  5	  d).	  It	  should	  be	  noted	  that	  lower	  magnification	  images	  of	  the	  particular	  cycled	  Cu	  electrodes	  (depicted	  as	  (i))	  indicates	  the	  homogeneity	  of	  the	  surface	  modification	  procedure.	  This	  change	  in	  morphology	  from	  relatively	  smooth	  to	  a	  rough	  surface	  is	  consistent	  with	  an	  electrode	  whose	  surface	  area	  increases	  in	  magnitude	  of	  the	  current	  response	  upon	  potential	  cycling.	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Figure	  5:	  	  SEM	  images	  of	  a	  Cu	  electrode	  subjected	  to	  (a)	  1,	  (b)	  5,	  (c)	  10	  and	  (d)	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  	  XPS	  analysis	  of	  the	  surface	  after	  20	  cycles	  shows	  that	  both	  Cu2O	  and	  CuO	  are	  formed	  on	  the	  surface.	  The	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrum	  shows	  a	  peak	  centred	  at	  932.4	  eV,	  which	  is	  attributed	  to	  Cu	  and	  Cu2O	  which	  are	  indistinguishable[10]	  (Figure	  6a).	  There	  is	  a	  distinct	  peak	  at	  934.9	  eV	  which	  is	  due	  to	  the	  formation	  of	  CuO	  on	  the	  surface.[10]	  There	  is	  no	  real	  change	  in	  the	  XPS	  data	  upon	  repetitive	  cycling	  and	  all	  peaks	  remain	  at	  the	  same	  binding	  energy.	  The	  O	  1S	  core	  level	  spectrum	  for	  the	  Cu	  electrode	  cycled	  20	  times	  is	  displayed	  in	  (Figure	  6b)	  with	  peaks	  at	  530.4	  and	  531.8	  which	  are	  attributed	  to	  Cu2O	  and	  Cu(OH)2	  formation.[10]	  Therefore	  the	  surface	  of	  the	  electrode	  consists	  of	  Cu,	  and	  residual	  mixed	  oxides	  consisting	  of	  Cu2O,	  CuO	  and	  Cu(OH)2	  after	  the	  application	  of	  this	  repetitive	  cycling	  protocol.	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Figure	  6:	  Cu	  2p3/2	  (a)	  and	  O	  1S	  (b)	  XPS	  spectra	  for	  a	  Cu	  electrode	  subjected	  to	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  	  From	  analysis	  of	  the	  Cu	  electrodes	  after	  1,	  5,	  10	  and	  20	  cycles	  using	  EDX,	  it	  was	  found	  that	  the	  sample	  consisted	  an	  average	  of	  4.5	  Atomic%	  oxygen,	  indicating	  that	  the	  electrode	  was	  mostly	  Cu.	  	  	  	  	  	  	  The	  use	  of	  additives	  in	  the	  chemical	  synthesis	  of	  colloidal	  materials	  is	  extensive	  as	  they	  are	  used	  as	  reductants,	  growth	  directing	  agents	  and	  capping	  agents	  to	  prevent	  aggregation.	  However	  in	  comparison,	  this	  approach	  is	  under-­‐utilised	  in	  the	  area	  of	  electrodeposition	  of	  nanostructured	  materials.	  As	  mentioned	  in	  the	  Introduction,	  there	  was	  an	  interesting	  report	  where	  ascorbic	  acid	  was	  used	  in	  the	  synthesis	  of	  high	  energy	  facets	  of	  Pt	  to	  create	  highly	  active	  electrocatalysts.[12]	  In	  that	  work,	  electrodeposited	  Pt	  nanospheres	  were	  converted	  into	  tetrahexahedral	  nanocrystals	  via	  a	  square	  wave	  potential	  protocol,	  however	  no	  mention	  was	  given	  to	  the	  role	  or	  influence	  of	  the	  ascorbic	  acid	  which	  is	  a	  reducing	  agent	  used	  quite	  commonly	  in	  the	  synthesis	  of	  colloidal	  materials.	  In	  this	  work,	  we	  chose	  to	  use	  benzylalcohol,	  which	  has	  been	  used	  as	  a	  mild	  reducing	  agent	  for	  the	  synthesis	  of	  Pd	  nanoparticles[22],	  as	  well	  as	  an	  additive	  for	  controlling	  Zn	  and	  Cd	  deposition,[17,	  23],	  however,	  with	  the	  aim	  that	  it	  is	  not	  electrochemically	  oxidised	  in	  the	  potential	  range	  where	  the	  Cu	  electrodes	  were	  cycled,	  as	  opposed	  to	  ascorbic	  acid	  which	  is	  oxidised	  quite	  readily	  at	  metallic	  electrodes.	  It	  has	  also	  been	  used	  as	  an	  additive	  in	  the	  electroplating	  of	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CuSn	  alloys	  to	  ensure	  a	  lustrous	  finish.	  [24]	  Figure	  7	  displays	  the	  cyclic	  voltammetric	  behaviour	  for	  a	  Cu	  electrode	  cycled	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol	  (Figure	  7a)	  and	  1	  M	  ethanol	  (Figure	  7b)	  and	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  (Figure	  7c)	  (note,	  the	  arrows	  showing	  the	  increase	  of	  peak	  current	  with	  the	  scan	  cycles).	  The	  latter	  was	  chosen	  to	  see	  the	  effect	  of	  the	  functional	  group	  on	  the	  restructuring	  process	  as	  well	  as	  its	  ability	  to	  suppress	  the	  corrosion	  of	  metals.[18]	  It	  is	  initially	  evident	  that	  the	  current	  being	  passed	  in	  the	  presence	  of	  additives	  is	  lower	  than	  that	  in	  pure	  NaOH	  electrolyte	  (Figure	  3)	  at	  all	  number	  of	  cycles.	  An	  interesting	  observation	  can	  be	  seen	  with	  1	  M	  ethanol.	  In	  comparison	  with	  the	  0.1	  M	  benzylalcohol	  additive,	  it	  displays	  a	  smaller	  current.	  Significantly	  however,	  the	  reduction	  of	  oxides	  on	  the	  negative	  sweep	  are	  distinctly	  different	  in	  all	  cases	  and	  in	  particular	  the	  cathodic	  peak	  at	  ca.	  -­‐1.50	  V	  emerges,	  indicating	  the	  formation	  of	  an	  additional	  active	  Cu/hydrous	  oxide	  transition	  state	  on	  the	  electrode	  surface.	  In	  spite	  of	  that,	  the	  cathodic	  peak	  at	  ca.	  -­‐1.50	  V	  for	  the	  1	  M	  ethanol	  additive	  isn’t	  that	  distinct	  compared	  to	  the	  other	  additives.	  For	  the	  0.1	  M	  phenylacetic	  additive,	  the	  process	  at	  C-­‐2	  is	  very	  prominent.	  Even	  though	  the	  magnitude	  of	  this	  process	  is	  quite	  similar	  in	  all	  cases	  (Figure	  3	  and	  Figures	  7a,	  b	  and	  c	  are	  shown	  on	  the	  same	  scale)	  the	  relative	  intensity	  of	  peak	  C-­‐2	  in	  comparison	  to	  all	  the	  other	  peaks,	  in	  particular	  A2,	  is	  higher	  when	  phenylacetic	  acid	  is	  used.	  It	  can	  also	  be	  seen	  that	  the	  peak	  is	  more	  defined	  when	  phenylacetic	  acid	  is	  used.	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Figure	  7:	  Multiple	  cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  a	  Cu	  electrode	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  (20	  cycles)	  containing	  (a)	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol,	  (b)	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  and	  (c)	  1	  M	  ethanol.	  	  	  	  	  	  	  	  Therefore,	  restructuring	  Cu	  in	  the	  presence	  of	  these	  additives	  has	  a	  significant	  effect	  on	  their	  voltammetric	  behaviour,	  which	  is	  reflected	  in	  the	  surface	  morphology	  displayed	  in	  Figure	  8.	  	  
	  When	  benzyl	  alcohol	  is	  used	  as	  the	  additive,	  there	  is	  some	  evidence	  of	  surface	  roughening	  after	  1	  cycle	  (Figure	  8a),	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  which	  becomes	  more	  apparent	  after	  5	  cycles	  (Figure	  8b).	  Furthermore,	  a	  film	  of	  crystallites	  of	  ca.	  300	  nm	  in	  diameter	  is	  observed.	  	  
	  After	  10	  cycles,	  these	  have	  grown	  in	  size	  to	  ca.	  1	  µm	  in	  diameter	  (Figure	  8c).	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And	  after	  20	  cycles	  the	  particles	  are	  of	  1-­‐5	  µm	  in	  diameter	  (Figure	  8d).	  It	  should	  be	  noted	  that	  these	  structures	  are	  comprised	  of	  much	  smaller	  particles	  that	  are	  aggregated	  together.	  
	  When	  phenylacetic	  acid	  and	  ethanol	  (Figure	  8e-­‐l)	  was	  used	  respectively,	  a	  similar	  trend	  was	  observed	  as	  seen	  for	  benzylalcohol	  in	  terms	  of	  growth	  in	  size	  of	  these	  structures,	  however	  phenylacetic	  acids	  and	  ethanols	  morphology	  was	  distinctly	  different.	  A	  similar	  trend	  is	  seen	  after	  1	  and	  5	  cycles	  (Figure	  8e	  and	  f)	  in	  comparison	  to	  the	  other	  additives	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  At	  10	  cycles	  (Figure	  8g)	  the	  morphology	  was	  almost	  identical	  to	  the	  phenylacetic	  acid	  at	  10	  cycles	  (Figure	  8k).	  
	  For	  the	  ethanol	  additive,	  a	  very	  interesting	  observation	  was	  made.	  Both	  spherical	  and	  elongated	  structures	  were	  formed.	  Upon	  additional	  cycling	  (Figure	  8h)	  the	  structures	  appear	  to	  be	  consisted	  of	  aggregates	  of	  smaller	  particles.	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For	  phenylacetic	  acid,	  after	  1	  cycle	  (Figure	  8i)	  surface	  roughening	  can	  be	  observed.	  	  
	  After	  5	  cycles	  both	  spherical	  but	  more	  elongated	  structures	  were	  formed	  (Figure	  8j).	  
	  Upon	  additional	  cycling	  (Figure	  8k-­‐	  l)	  these	  structures	  grew	  larger	  but	  did	  not	  appear	  to	  be	  consisted	  of	  aggregates	  of	  smaller	  particles	  as	  seen	  for	  the	  other	  additives	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Figure	  8:	  SEM	  images	  of	  a	  Cu	  electrode	  subjected	  to	  1	  (a,	  e,	  i),	  5	  (b,	  f,	  j),	  10	  (c,	  g,	  k)	  and	  20	  (d,	  h,	  l)	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  (a-­‐d)	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol,	  (e-­‐h)	  1	  M	  ethanol	  and	  (i-­‐l)	  )	  0.1	  M	  phenyl	  acetic	  acid.	  	  	  	  	  	  	  	  The	  change	  in	  surface	  of	  the	  film	  can	  be	  clearly	  seen	  by	  the	  digital	  images	  taken	  of	  the	  surface	  that	  was	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  after	  various	  cycles.	  It	  can	  be	  seen	  that	  the	  shiny	  reddish	  copper	  surface	  is	  transformed	  initially	  to	  a	  yellow	  colour	  after	  5	  cycles	  which	  then	  after	  10	  cycles	  transforms	  to	  a	  darker	  colour	  indicative	  of	  the	  presence	  of	  some	  oxides	  on	  the	  surface[25]	  as	  well	  as	  a	  nanostructured	  surface	  (Figure	  9).	  In	  all	  cases	  there	  was	  no	  evidence	  of	  a	  blue	  film	  that	  would	  indicate	  Cu(OH)2	  formation.	  	  
	  
Figure	  9:	  Optical	  images	  of	  a	  Cu	  electrode	  subjected	  to	  multiple	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	  	  	  
  	  	  	  	  XPS	  analysis	  of	  these	  surfaces	  (for	  example,	  Figure	  10)	  revealed	  that	  the	  samples	  comprised	  of	  Cu,	  Cu2O	  and	  CuO	  as	  evidenced	  by	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	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spectra	  showing	  peaks	  at	  932.4	  eV	  and	  934.3	  eV	  respectively	  as	  well	  as	  the	  satellite	  shake	  up	  peaks	  at	  944	  eV.	  Analysis	  of	  the	  O	  1S	  spectra	  confirms	  the	  presence	  of	  Cu2O	  and	  some	  Cu(OH)2.	  Therefore	  in	  all	  cases	  the	  presence	  of	  the	  additive	  did	  not	  significantly	  influence	  the	  surface	  composition	  but	  more	  so	  the	  morphology	  of	  the	  deposit	  and	  the	  surface	  area	  given	  the	  changes	  in	  the	  magnitude	  of	  the	  response	  recorded	  during	  the	  repetitive	  cycling	  process.	  This	  suppression	  of	  the	  overall	  magnitude	  of	  the	  response	  indicates	  that	  the	  extent	  of	  oxide	  formation	  in	  the	  presence	  of	  the	  additives	  is	  decreased	  or	  inhibited,	  however	  the	  different	  responses	  observed	  for	  the	  reduction	  of	  these	  oxides	  on	  the	  cathodic	  sweep	  is	  quite	  different.	  As	  discussed	  previously	  by	  Burke	  the	  composition	  of	  these	  oxides	  is	  difficult	  to	  ascertain	  and	  are	  generally	  considered	  as	  hydrous	  oxide	  type	  species.[19b-­‐d]	  To	  form	  oxides	  on	  Cu	  the	  electrode	  must	  have	  access	  to	  OH-­‐	  ions	  and	  water	  for	  oxide	  growth	  to	  continue.	  Generally	  quite	  thick	  films	  can	  be	  produced	  on	  Cu	  via	  repetitive	  cycling	  at	  much	  higher	  potential	  limits	  (ca.	  2.0	  V	  vs	  RHE)	  or	  polarisation	  in	  the	  oxygen	  evolution	  region.[19d]	  Given	  that	  the	  response	  here	  increases	  in	  magnitude	  upon	  cycling	  (Figure	  3)	  indicates	  that	  densely	  packed	  oxide	  films	  are	  not	  produced	  and	  are	  readily	  reduced	  in	  the	  reverse	  sweep.	  In	  the	  presence	  of	  benzyl	  alcohol,	  phenylacetic	  acid	  and	  ethanol,	  the	  oxide	  formation	  is	  inhibited	  indicating	  that	  these	  additives	  compete	  with	  OH-­‐	  ions	  adsorbing	  on	  the	  surface,	  which	  is	  the	  first	  step	  in	  copper	  oxide	  formation.	  This	  perturbs	  the	  oxide	  growth	  process,	  which	  ultimately	  affects	  the	  coverage	  of	  oxide	  and	  its	  subsequent	  reduction.	  It	  is	  known	  in	  the	  electroplating	  field	  that	  benzylalcohol	  influences	  the	  deposition	  of	  metals	  and	  alloys	  such	  as	  Cd,[17,23]	  Zn,[23]	  Cu,	  and	  CuSn.[24]	  It’s	  main	  use	  is	  for	  the	  suppression	  of	  the	  hydrogen	  evolution	  reaction	  via	  surface	  adsorption	  and	  controlling	  the	  grain	  size	  of	  the	  deposit.	  Therefore	  adsorption	  of	  benzyl	  alcohol	  on	  the	  surface	  of	  Cu	  during	  repetitive	  cycling	  is	  consistent	  with	  the	  decrease	  in	  the	  overall	  magnitude	  of	  the	  current	  passed	  during	  repetitive	  cycling	  when	  compared	  to	  when	  it	  is	  absent.	  A	  similar	  phenomenon	  is	  observed	  for	  phenylacetic	  acid,	  which	  inhibits	  the	  oxide	  formation	  process	  to	  an	  even	  greater	  extent.	  This	  is	  consistent	  with	  phenylacetic	  acid	  being	  used	  as	  a	  corrosion	  inhibitor	  for	  Al	  in	  both	  alkaline	  and	  acidic	  media	  where	  adsorption	  on	  the	  surface	  occurs	  through	  the	  carbonyl	  group.[18]	  Due	  to	  its	  structure	  the	  phenyl	  group	  can	  lie	  flat	  on	  the	  surface	  and	  maximise	  its	  efficiency	  for	  corrosion	  inhibition.	  Interestingly	  pharmaceutical	  drugs	  based	  on	  phenylacetic	  acid	  such	  as	  2-­‐(2,	  6-­‐dichloranilino)	  phenyl	  acetic	  acid	  have	  been	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Figure	  10:	  Cu	  2p3/2	  (a)	  and	  O	  1S	  (b)	  XPS	  spectra	  for	  a	  Cu	  electrode	  subjected	  to	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  and	  1	  M	  NaOH.	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3.2.2.	  Electrocatalytic	  Activity	  of	  the	  Modified	  Copper	  
Surfaces	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
	  	  	  	  	  	  The	  restructured	  Cu	  electrodes	  were	  then	  tested	  for	  their	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  in	  alkaline	  electrolyte.	  Illustrated	  in	  Figure	  11a	  are	  linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  for	  these	  electrodes	  in	  a	  1	  M	  NaOH	  solution	  containing	  0.1	  M	  KNO3.	  It	  should	  be	  noted	  that	  the	  current	  responses	  are	  normalised	  via	  the	  charge	  associated	  with	  A2.	  The	  charge	  passed	  for	  peak	  A2	  on	  the	  1st	  cycle	  of	  the	  Cu	  electrode	  in	  1	  M	  NaOH	  was	  equated	  to	  the	  geometric	  area	  of	  0.126	  cm2.	  From	  this	  the	  area	  was	  then	  calculated	  for	  each	  of	  the	  restructured	  samples	  by	  calculating	  the	  charge	  passed	  for	  peak	  A2	  for	  cycle	  number	  20	  in	  each	  instance.	  The	  data	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  ions	  is	  also	  presented	  (11b)	  which	  was	  also	  normalised	  to	  the	  microscopic	  surface	  area	  as	  opposed	  to	  the	  geometric	  area	  in	  Figures	  3	  and	  7.	  It	  can	  again	  be	  seen	  here	  that	  the	  magnitude	  and	  peak	  position	  of	  the	  hydrous	  oxide	  reduction	  peaks	  are	  significantly	  different	  for	  all	  the	  surfaces	  investigated	  and	  the	  response	  for	  the	  sample	  restructured	  in	  phenylacetic	  acid	  shows	  the	  highest	  amount	  of	  residual	  oxides	  normalised	  to	  the	  electrochemically	  active	  surface	  area.	  Therefore,	  even	  though	  the	  surface	  area	  of	  the	  material	  formed	  with	  this	  additive	  is	  the	  lowest	  the	  relative	  contribution	  from	  residual	  surface	  oxides	  is	  highest	  in	  this	  case.	  The	  scale	  chosen	  in	  Figure	  11b	  is	  to	  illustrate	  that	  the	  response	  recorded	  in	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions	  is	  indeed	  an	  electrocatalytic	  process	  and	  not	  just	  associated	  with	  residual	  oxide	  reduction.	  For	  an	  unmodified	  copper	  foil	  the	  voltammogram	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  displays	  one	  prominent	  reduction	  peak	  associated	  with	  process	  C1.	  There	  is	  no	  clear	  evidence	  of	  any	  other	  oxide	  or	  hydrous	  oxide	  reduction	  response	  until	  the	  end	  of	  the	  sweep.	  In	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions	  the	  peak	  associated	  with	  process	  C1	  is	  shifted	  to	  a	  more	  negative	  potential	  and	  increases	  in	  magnitude	  due	  to	  the	  concomitant	  reduction	  of	  nitrate	  and	  oxide	  on	  the	  surface.	  Once	  the	  oxide	  is	  removed	  the	  current	  increases	  gradually	  which	  corresponds	  to	  the	  reduction	  of	  nitrate	  to	  nitrite.[10]	  At	  ca.	  -­‐1.3	  V	  there	  is	  a	  significant	  increase	  in	  current	  due	  to	  the	  reduction	  of	  nitrite	  ions	  from	  the	  first	  step	  (Equation	  1):	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  NO3	  -­‐	  +	  H2O	  +	  2e	  -­‐	  →	  NO2	  -­‐	  +	  2OH	  -­‐	  	  	  	  	  	  (First	  step)	  (1)	  	  	  	  	  	  	  It	  is	  interesting	  to	  note	  that	  this	  increase	  corresponds	  to	  the	  point	  where	  process	  C-­‐1	  was	  observed	  in	  1	  M	  NaOH	  only	  (Figure	  3).	  These	  observations	  are	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consistent	  with	  the	  incipient	  hydrous	  oxide	  adatom	  mediator	  (IHOAM)	  model	  of	  electrocatalysis[27]	  which	  describes	  that	  dissolved	  oxidants	  such	  as	  NO3-­‐	  ions	  are	  reduced	  at	  active	  metal	  sites	  (M*),	  in	  this	  case	  Cu*,	  which	  supply	  the	  electrons	  for	  this	  occur.	  Cu*	  is	  then	  immediately	  converted	  to	  an	  incipient	  oxide	  species	  which	  is	  subsequently	  reduced	  back	  to	  the	  active	  state	  Cu*	  by	  the	  current	  flowing	  in	  the	  external	  circuit.	  Thereby	  it	  is	  akin	  to	  a	  surface	  confined	  electrocatalytic	  process	  involving	  a	  Cu*/Cu	  incipient	  oxide	  couple	  that	  is	  kinetically	  fast	  enough	  to	  maintain	  a	  catalytic	  process.	  The	  involvement	  of	  such	  a	  redox	  couple	  was	  confirmed	  to	  be	  quasi-­‐reversible	  by	  Bond	  et	  al.	  using	  FT-­‐ac	  voltammetry	  where	  the	  electrocatalytic	  behaviour	  of	  smooth	  Cu	  electrodes	  and	  cathodically	  polarised	  electrodes	  were	  investigated.[19a]	  Interestingly	  in	  that	  study	  even	  when	  a	  dc	  cyclic	  voltammetric	  response	  indicated	  only	  double	  layer	  charging	  the	  FT-­‐ac	  technique	  revealed	  Faradaic	  components	  in	  the	  higher	  harmonics	  related	  to	  the	  Cu*/incipient	  oxide	  transition.	  Therefore,	  even	  though	  a	  clear	  oxide	  reduction	  response	  cannot	  be	  seen	  in	  the	  cyclic	  voltammogram	  shown	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  ions	  at	  ca.	  -­‐1.3	  V	  (Figure	  11b)	  does	  not	  mean	  that	  such	  a	  process	  is	  not	  present.	  A	  similar	  study	  was	  carried	  out	  with	  gold	  electrodes	  where	  the	  FT-­‐ac	  technique	  revealed	  Au*/hydrous	  oxide	  transitions	  not	  visible	  by	  dc	  voltammetric	  methods.[28]	  The	  reaction	  products	  for	  the	  second	  step	  (Equation	  2)	  involving	  nitrite	  reduction	  are	  not	  the	  focus	  of	  the	  current	  study	  and	  will	  be	  analysed	  in	  future	  by	  batch	  electrolysis,	  however	  previous	  reports	  have	  indicated	  a	  complex	  process	  where	  species	  such	  as	  NH3,	  N2O	  (Equation	  3),	  NO	  (Equation	  4)	  and	  N2	  (Equation	  5)	  are	  formed	  which	  is	  highly	  dependent	  on	  the	  surface	  conditions.[16c]	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  NO2	  -­‐	  +	  5H2O	  +	  6e	  -­‐	  →	  NH3	  (g)	  	  +	  7OH	  –	  	  	  	  	  	  (Second	  step)	  (2)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  2NO2	  -­‐	  +	  3H2O	  +	  4e	  -­‐	  →	  N2O	  (g)	  	  +	  6OH	  –	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (3)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  NO2	  -­‐	  +	  5H2O	  +	  2e	  -­‐	  →	  NO	  (g)	  	  +	  2OH	  –	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (4)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  2NO2	  -­‐	  +	  4H2O	  +	  6e	  -­‐	  →	  N2	  (g)	  	  +	  8OH	  –	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (5)	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Figure	  11:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­‐1	  at	  (1)	  an	  umodified	  Cu	  electrode,	  a	  restructured	  Cu	  electrode	  after	  the	  application	  of	  20	  cycles	  using	  (2)	  1	  M	  NaOH,	  (3)	  1	  M	  NaOH	  and	  0.1	  M	  benzylalcohol,	  (4)	  1	  M	  NaOH	  and	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  and	  (5)	  1	  M	  ethanol	  and	  1	  M	  NaOH	  in	  the	  presence	  (a)	  and	  absence	  (b)	  of	  0.1	  KNO3.	  The	  current	  density	  has	  been	  calculated	  using	  the	  electrochemically	  active	  surface	  area. 	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  Significantly	  at	  all	  the	  restructured	  electrodes	  the	  current	  density	  for	  nitrate	  reduction	  is	  substantially	  greater	  than	  the	  unmodified	  electrode.	  The	  trend	  of	  increasing	  nitrate	  reduction	  current	  measured	  at	  -­‐1.6	  V	  is	  for	  Cu	  that	  was	  restructured	  in	  NaOH<ethanol<benzylalcohol<phenylacetic	  acid.	  Therefore	  once	  active	  Cu*	  mediators	  are	  exposed	  they	  are	  highly	  active	  for	  nitrate	  reduction,	  in	  particular	  in	  the	  potential	  region	  after	  nitrate	  has	  been	  reduced	  to	  nitrite,	  i.e.	  below	  ca.	  -­‐1.0	  V.	  The	  higher	  concentration	  of	  residual	  oxides	  on	  the	  surface	  in	  the	  C-­‐2	  region	  also	  appears	  to	  be	  linked	  to	  the	  sustained	  reduction	  of	  the	  nitrite	  species.	  It	  should	  be	  noted	  that	  in	  all	  cases	  the	  nitrate	  to	  nitrite	  process	  is	  also	  enhanced	  significantly	  at	  the	  restructured	  electrodes,	  indicating	  that	  the	  concentration	  of	  Cu*	  active	  atoms	  at	  electrochemically	  oxidised/reduced	  Cu	  electrodes,	  is	  promoted	  compared	  to	  a	  pristine	  Cu	  electrode.	  However	  the	  concomitant	  reduction	  of	  residual	  oxides	  is	  also	  a	  contributing	  factor	  o	  the	  current,	  in	  particular	  in	  the	  case	  of	  phenylacetic	  acid.	  Therefore	  it	  suggests	  that	  the	  addition	  of	  additives	  during	  the	  restructuring	  process	  affects	  the	  nature	  of	  the	  oxide	  formed	  on	  the	  electrode	  surface	  whose	  subsequent	  reduction	  to	  expose	  Cu*	  dictates	  the	  overall	  electrocatalytic	  performance,	  in	  particular	  at	  potentials	  from	  -­‐1.2	  to	  -­‐1.6	  V.	  These	  data	  also	  indicate	  that	  having	  residual	  oxide	  on	  the	  surface	  is	  not	  detrimental	  to	  electrocatalytic	  reduction	  reactions.	  This	  makes	  sense	  in	  that	  a	  freshly	  reduced	  oxide	  will	  expose	  highly	  reactive	  Cu*	  centres	  that	  then	  participate	  in	  the	  reaction.	  The	  nature	  of	  the	  active	  site	  will	  then	  depend	  on	  the	  type	  of	  oxide	  material	  it	  is	  created	  from	  as	  suggested	  by	  the	  data	  in	  Figure	  11b,	  which	  shows	  the	  difference	  in	  the	  oxide	  reduction	  profile	  at	  each	  of	  the	  Cu	  electrodes.	  Burke	  et	  al.	  have	  demonstrated	  that	  the	  formation	  of	  incipient	  oxides	  on	  the	  surface	  of	  Cu	  is	  a	  complicated	  process	  and	  is	  dependent	  on	  the	  treatment	  of	  the	  electrode	  surface,	  which	  is	  confirmed	  here.	  The	  exact	  composition	  of	  these	  incipient	  oxides	  is	  still	  open	  to	  debate	  and	  the	  surface	  is	  unlikely	  to	  consist	  of	  purely	  Cu2O,	  CuO	  or	  Cu(OH)2	  but	  also	  CuO·OH,	  Cu(OH).H2O,	  and	  CuO(OH-­‐)0.5[19d]	  whose	  reduction	  to	  Cu*	  is	  expected	  to	  produce	  a	  range	  of	  metal	  clusters	  and	  adatoms	  on	  the	  surface	  with	  significantly	  different	  energies	  which	  control	  the	  electrocatalytic	  performance	  of	  the	  electrode	  as	  indicated	  here	  by	  the	  differences	  in	  the	  current	  recorded	  for	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	  This	  is	  also	  consistent	  with	  previous	  work	  on	  CO2	  reduction	  on	  copper	  electrodes	  prepared	  from	  copper	  oxides	  where	  the	  concomitant	  reduction	  of	  the	  Cu2O	  film	  during	  CO2	  reduction	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was	  the	  key	  aspect	  to	  selectively	  produce	  methanol	  while	  also	  maintaining	  high	  electrocatalytic	  activity.	  [14c]	  This	  work	  also	  demonstrates	  that	  care	  should	  be	  taken	  when	  investigating	  the	  electrocatalytic	  behaviour	  of	  Cu	  electrodes	  and	  in	  particular	  nanostructured	  Cu,	  in	  that	  performing	  a	  cyclic	  voltammetric	  analysis	  such	  as	  that	  shown	  in	  Figures	  11	  can	  significantly	  influence	  the	  performance	  of	  the	  material	  given	  the	  extensive	  changes	  to	  the	  surface	  even	  after	  1	  cycle.	  This	  is	  expected	  to	  be	  particularly	  influential	  in	  the	  case	  of	  Cu	  nanoparticles	  created	  either	  chemically	  of	  electrochemically,	  which	  is	  the	  focus	  of	  future	  research.	  
 	  	  	  	  	  	  Moving	  onto	  the	  next	  electrocatalytic	  reaction,	  the	  oxygen	  evolution	  reaction-­‐	  the	  splitting	  of	  water	  into	  oxygen	  and	  hydrogen	  is	  one	  of	  the	  most	  alluring	  methods	  for	  energy	  storage	  applications.	  [30-­‐32]	  The	  oxygen	  evolution	  reaction	  (OER)	  consists	  of	  a	  loss	  of	  four	  protons	  and	  four	  electrons	  from	  two	  water	  molecules	  with	  the	  formation	  of	  a	  two	  oxygen	  single	  bond	  molecule,	  oxygen	  gas.	  This	  process	  is	  thus	  inefficient,	  with	  sluggish	  kinetics	  and	  requires	  active,	  stable	  and	  efficient	  catalysts.	  Non-­‐noble	  transition	  metal	  catalysts	  i.e.	  Cu,	  Fe	  and	  Ni,	  are	  the	  desired	  materials,	  and	  have	  been	  vigorously	  studied,	  and	  in	  recent	  times,	  they	  have	  gained	  more	  attention	  along	  with	  electrochemical	  techniques	  being	  used	  to	  fabricate	  them	  in	  a	  more	  active	  and	  facile	  way.	  [33-­‐39]	  	  	  	  	  	  	  	  	  Copper	  electrodes	  restructured	  at	  20	  cycles	  from	  an	  aqueous	  solution	  consisting	  of	  1	  M	  NaOH	  itself	  and	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  was	  used	  to	  study	  the	  oxygen	  evolution	  reaction.	  	  	  	  	  	  	  	  First,	  an	  unmodified	  smooth	  Cu	  electrode	  was	  tested	  for	  its	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  evolution	  of	  oxygen	  in	  a	  slightly	  alkaline	  electrolyte.	  The	  representative	  cyclic	  voltammogram	  in	  0.1	  M	  NaOH	  solution	  is	  displayed	  in	  Figure	  12.	  Observing	  Figure	  12,	  there	  are	  only	  two	  small	  reduction	  peaks	  visible	  at	  ca.	  -­‐0.5	  V	  and	  -­‐0.75	  V.	  As	  there	  is	  no	  evidence	  of	  anodic	  peaks,	  the	  oxidation	  of	  water	  did	  not	  occur.	  This	  demonstrates	  that	  a	  highly	  active	  surface	  of	  Cu	  is	  needed	  to	  efficiently	  convert	  water	  into	  oxygen	  gas.	  [33-­‐39]	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Figure	  12:	  The	  cyclic	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­‐1	  at	  an	  unmodified	  Cu	  electrode	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  	  Secondly,	  a	  restructured	  Cu	  electrode	  altered	  for	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  and	  a	  Cu	  electrode	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH	  itself	  for	  20	  cycles,	  were	  plotted	  together	  along	  with	  the	  unmodified	  Cu	  electrode	  (above),	  as	  their	  electrocatalytic	  properties	  for	  OER	  were	  examined	  in	  0.1	  M	  NaOH	  solution	  is	  observed	  in	  Figure	  13.	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Figure	  13:	  Cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­‐1	  at	  (black	  line)	  an	  unmodified	  Cu	  electrode,	  a	  restructured	  Cu	  electrode	  after	  the	  application	  of	  20	  potential	  cycles	  using	  (red	  line)	  and	  phenylacetic	  acid	  in	  1	  M	  NaOH,	  (blue	  line),	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  	  	  Analyzing	  the	  above	  voltammograms,	  exhibits	  two	  cathodic	  features,	  C2	  and	  C1,	  indicating	  the	  reduction	  of	  previously	  formed	  oxides	  on	  the	  surface.	  [40-­‐41]	  During	  a	  subsequent	  positive	  scan,	  two	  anodic	  peaks,	  A1	  and	  A2,	  were	  observed,	  only	  for	  the	  restructured	  Cu	  electrodes.	  These	  two	  peaks	  have	  been	  attributed	  to	  the	  formation	  of	  CuI	  and	  CuII	  oxides.	  [40-­‐41]	  The	  intensity	  of	  the	  peaks	  seen	  for	  the	  Cu	  electrode	  only	  modified	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  is	  the	  greatest,	  compared	  to	  the	  Cu	  electrode	  only	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH.	  As	  the	  oxide	  thickness	  diminishes	  during	  OER	  (ca.	  0.5-­‐0.8	  V)	  clearly	  demonstrates	  that	  dissolution	  of	  the	  oxide	  layers	  occurs	  upon	  entering	  the	  transpassive	  regime.	  Thermodynamically,	  OER	  is	  possible	  above	  0.25	  V.	  [42]	  	  	  	  	  	  	  In	  simpler	  terms,	  OER	  occurred	  on	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  surface,	  as	  the	  surface	  is	  covered	  by	  oxide,	  and	  transpassive	  dissolution	  also	  proceeded	  via	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the	  surface	  oxide.	  As	  the	  oxide	  transitioned	  to	  the	  transpassive	  state,	  the	  oxides	  on	  the	  restructured	  Cu	  surface	  most	  certainly	  became	  strongly	  defective.	  The	  oxide	  in	  the	  transpassive	  state	  is	  highly	  dynamic.	  As	  observed	  from	  the	  voltammograms,	  the	  oxide	  film	  starts	  to	  break	  down	  at	  ca.	  0.25	  V	  above	  the	  potential	  when	  the	  current	  was	  first	  observed	  to	  rise	  due	  to	  OER	  and	  transpassive	  dissolution.	  Both	  phenomena	  were	  not	  linked	  to	  increase	  in	  electrode	  potential.	  Defect	  formation	  was	  likely	  forming	  in	  the	  inner	  region	  of	  the	  oxide	  film,	  becoming	  unstable	  towards	  the	  formation	  of	  oxygen	  species.	  	  	  	  	  	  	  	  Obviously,	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  demonstrate	  the	  highest	  activity	  compared	  to	  the	  unmodified	  Cu	  electrode.	  	  	  	  	  	  	  	  For	  a	  macro	  scale	  operation,	  a	  stable	  oxide	  is	  needed	  towards	  defect	  formation.	  	  
	  
3.3.	  Conclusions	  	  	  	  	  	  	  The	  results	  presented	  here	  show	  that	  copper	  electrodes	  can	  be	  restructured	  in	  alkaline	  solution	  in	  a	  simple	  manner	  by	  applying	  a	  repetitive	  potential	  cycling	  protocol	  involving	  oxide	  formation	  and	  reduction	  to	  generate	  a	  nanostructured	  Cu	  surface	  with	  residual	  surface	  oxides.	  The	  presence	  of	  additives	  such	  as	  benzyl	  alcohol,	  ethanol	  and	  phenylacetic	  acid	  perturb	  the	  oxide	  growth	  process	  and	  hence	  the	  morphology	  of	  the	  deposit	  once	  these	  oxides	  are	  reduced.	  In	  all	  cases	  the	  cyclic	  voltammetric	  behaviour	  was	  distinctly	  different	  compared	  to	  the	  1st	  cycle	  of	  a	  Cu	  electrode	  in	  alkaline	  solution	  and	  significant	  hydrous	  oxide	  reduction	  responses	  were	  observed	  at	  lower	  potentials	  indicating	  the	  formation	  of	  an	  active	  surface.	  These	  restructured	  electrodes	  showed	  enhanced	  performance	  for	  the	  electrocatalytic	  reduction	  of	  nitrate	  and	  for	  the	  evolution	  of	  oxygen	  compared	  to	  an	  unmodified	  Cu	  electrode	  and	  the	  best	  performing	  material	  was	  found	  when	  phenylacetic	  acid	  was	  used	  as	  an	  additive.	  In	  all	  cases	  nitrate	  reduction	  was	  initiated	  once	  residual	  oxides	  were	  removed	  from	  the	  surface	  exposing	  fresh	  active	  sites	  that	  participated	  in	  the	  electrocatalytic	  reaction.	  	  An	  important	  necessity	  needed	  for	  water	  splitting	  to	  become	  prevalent	  is	  a	  decoupling	  of	  the	  oxygen	  evolution	  reaction	  and	  transpassive	  dissolution.	  The	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Figure	  2:	  A	  classic	  schematic	  illustrating	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  between	  copper	  foil	  and	  5	  mM	  chloroauric	  acid.	  	  	  	  	  	  	  By	  this	  facile	  and	  spontaneous	  method	  (if	  the	  thermodynamics	  and	  kinetics	  of	  the	  system	  are	  appropriate),	  noble	  metallic	  and/or	  bimetallic	  nanomaterials	  can	  be	  grown	  directly	  on	  a	  metal	  or	  semiconductor	  substrate.	  [12-­‐17]	  In	  addition,	  the	  preparation	  of	  these	  bimetallic	  nanomaterials	  has	  an	  increased	  electrocatalytic	  activity	  due	  to	  synergistic	  effects	  of	  encountered	  by	  having	  more	  than	  one	  metal	  on	  the	  surface	  of	  a	  substrate.	  Again	  as	  outlined	  above,	  having	  a	  second	  metal	  in	  a	  bimetallic	  structure	  reduces	  the	  noble	  metal	  loading	  and	  more	  importantly	  it	  has	  an	  extraordinary	  impact	  on	  electrocatalytic	  activity	  by	  the	  aforementioned	  synergism	  effect.	  [18-­‐21]	  The	  importance	  of	  having	  the	  second	  metal	  in	  the	  system	  is	  that	  it	  can	  modify	  the	  electronic	  properties	  of	  the	  substrate,	  through	  having	  an	  electronic	  interaction	  between	  the	  two	  dissimilar	  metals.	  As	  a	  result,	  bimetallic	  catalysts	  often	  exhibit	  higher	  electrocatalytic	  activity,	  better	  chemical	  stability	  and	  greater	  surface	  area	  in	  comparison	  to	  monometallic	  nanomaterials.	  A	  classic	  example	  of	  the	  superiority	  of	  bimetallic	  catalysts	  over	  monometallic	  catalysts	  is	  their	  use	  in	  fuel	  cells	  in	  particular	  the	  Direct	  Formic	  Acid	  Fuel	  Cell.	  Initially,	  platinum	  on	  its	  own	  undergoes	  poisoning	  during	  fuel	  cells	  operation	  via	  poisoning	  of	  the	  surface	  by	  CO,	  which	  is	  highly	  detrimental	  to	  the	  fuel	  cells	  function.	  The	  oxidation	  of	  formic	  acid	  is	  known	  to	  proceed	  via	  a	  dual	  path	  mechanism	  on	  platinum,	  where	  the	  preferred	  dehydrogenation	  pathway	  is	  the	  direct	  oxidation	  of	  CO2,	  and	  the	  less	  preferred	  dehydration	  pathway	  generates	  CO	  (ads),	  where	  it	  poisons	  the	  electrocatalysts	  surface.	  [22-­‐23]	  A	  particularly	  successful	  approach	  to	  combat	  this	  poisoning	  of	  the	  electrocatalysts	  surface	  is	  by	  using	  a	  bimetallic	  electrocatalyst	  based	  on	  platinum	  where	  the	  secondary	  metal	  is	  typically	  Au	  or	  Pd.	  [22,	  24-­‐28]	  In	  addition,	  bimetallic	  systems	  generally	  minimise	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the	  electrodissolution	  of	  the	  electrocatalyst.	  [29]	  As	  mentioned	  before,	  the	  introduction	  of	  a	  second	  metal	  component	  in	  such	  instances	  like	  this	  decreases	  the	  amount	  of	  poisoning,	  as	  a	  result	  of	  changes	  in	  the	  electronic	  structure	  of	  the	  surface	  or	  as	  the	  result	  of	  a	  modified	  geometric	  arrangement	  of	  the	  surface	  atoms	  which	  are	  better	  suited	  to	  particular	  reactions.	  [30-­‐31]	  In	  addition,	  these	  alterations	  show	  improved	  stability	  over	  monometallic	  nanostructures,[32-­‐33]	  by	  also	  extending	  the	  lifetime	  of	  the	  catalyst.	  	  	  
	  
4.1.2.	  The	  Different	  Methods	  of	  Synthesising	  Bimetallic	  
Nanostructured	  Materials	  
	  	  	  	  	  	  There	  are	  a	  vast	  number	  of	  methods	  to	  synthesise	  bimetallic	  nanostructured	  materials	  in	  the	  literature.	  	  These	  can	  be	  categorized	  into	  both	  physical	  and	  chemical	  methods.	  Despite	  this,	  the	  physical	  methods	  are	  limited	  compared	  to	  the	  chemical	  methods.	  For	  the	  physical	  methods,	  it	  comprises	  of	  the	  use	  of	  ion	  implantation,	  molecular	  beams	  on	  target	  surfaces,	  [34a]	  sputtering,	  [34b-­‐e]	  physical	  vapour	  deposition	  [34f-­‐h]	  and	  e-­‐beam	  deposition.	  [34i-­‐k]	  Moving	  onto	  the	  chemical	  methods,	  there	  is	  more	  flexibility	  and	  therefore	  greater	  variety.	  Of	  these	  there	  are,	  the	  simultaneous	  reduction	  of	  metal	  complexes,[35]	  thermal	  decomposition,[36]	  reduction	  by	  means	  of	  sonochemical,[37]	  radiolytic,[34]	  photochemical,[38]	  biological,[39]	  microwave	  [39]	  and	  wet	  chemical	  [40]	  techniques,	  demonstrating	  the	  flexibility	  of	  this	  approach.	  Almost	  all	  of	  these	  methods	  can	  create	  interesting	  nanostructures.	  Nevertheless,	  there	  are	  still	  a	  few	  problems	  faced	  regarding	  in	  using	  free	  nanoparticles	  in	  heterogeneous	  catalytic	  and	  sensing	  applications,	  the	  stabilising	  surface	  capping	  agent	  is	  often	  deleterious	  to	  catalytic	  performance	  These	  include,	  agglomeration	  of	  nanoparticles	  and	  poor	  adhesion	  of	  the	  nanostructures	  to	  the	  underlying	  surface.	  [41]	  These	  dramatically	  decrease	  their	  durability	  for	  various	  applications.	  Obviously,	  the	  need	  for	  a	  green,	  facile	  and	  robust	  method	  is	  needed	  to	  combat	  these	  problematic	  issues.	  As	  mentioned	  above,	  the	  galvanic	  replacement	  method	  exhibits	  robustness	  and	  ease	  of	  use.	  This	  reaction	  is	  based	  on	  the	  spontaneous	  oxidation	  of	  a	  less	  noble	  metal	  surface	  when	  in	  contact	  with	  a	  more	  noble	  metal	  salt,	  where	  the	  driving	  force	  for	  the	  reaction	  is	  the	  difference	  in	  the	  standard	  redox	  potentials	  of	  the	  metal	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species	  involved.	  [42]	  An	  example	  of	  such	  a	  reaction	  includes	  a	  nanoscale	  deposition	  of	  active	  metals	  onto	  less	  active	  metal	  substrates,	  such	  as	  silver	  onto	  copper,[43-­‐44]	  which	  corrodes	  and	  oxidises	  the	  metal	  template.	  [45-­‐46]	  A	  crucial	  aspect	  in	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  is	  that	  the	  standard	  reduction	  potential	  can	  couple	  the	  oxidation	  of	  the	  surface	  metal	  with	  the	  reduction	  of	  the	  metallic	  salt,	  and	  hence	  be	  used	  to	  form	  an	  assortment	  of	  bimetallic	  surfaces.	  [47-­‐50]	  
	  	  	  	  	  	  A	  considerable	  amount	  of	  research	  has	  been	  conducted	  in	  the	  field	  of	  galvanic	  replacement.	  An	  assortment	  of	  bimetallic	  materials	  can	  be	  synthesised	  by	  this	  method.	  	  Parameters	  that	  influence	  these	  are	  numerous	  and	  include,	  controlling	  the	  time	  of	  deposition,	  temperature,	  concentration	  of	  metallic	  salt,	  aqueous,	  organic	  and	  ionic	  liquid	  based	  systems	  can	  all	  have	  an	  immense	  impact	  on	  the	  final	  structure/morphology	  and	  composition	  of	  the	  bimetallic	  surface.	  [51-­‐55]	  Another	  characteristic	  of	  galvanic	  replacement	  is	  that	  it	  can	  roughen	  the	  surface	  or	  even	  create	  porous	  materials,	  resulting	  in	  a	  high	  surface	  area,	  in	  contrast	  to	  the	  original	  monometallic	  substrate.	  [56]	  There	  are	  a	  number	  of	  reasons	  why	  this	  may	  occur.	  For	  example,	  the	  two	  metals	  may	  have	  considerable	  size	  differences	  or	  also	  the	  result	  of	  stoichiometric	  effects.	  [42]	  As	  a	  result	  the	  oxidation	  of	  three	  divalent	  atoms	  can	  lead	  to	  the	  reduction	  of	  two	  trivalent	  atoms	  forming	  localised	  indentations	  or	  roughening	  of	  the	  surface.	  	  	  	  	  	  	  	  As	  outlined	  earlier,	  galvanic	  replacement	  offers	  ease	  and	  effectiveness	  of	  creating	  a	  multitude	  of	  nanostructured	  materials.	  In	  spite	  of	  that,	  it	  has	  a	  major	  limitation.	  This	  limitation	  is	  that	  the	  reaction	  will	  only	  undergo	  if	  there	  is	  an	  appropriate	  difference	  in	  the	  redox	  potentials	  of	  the	  two	  metal	  species.	  	  For	  the	  more	  reactive	  metals	  such	  as	  copper	  and	  iron,	  there	  is	  a	  significant	  driving	  force	  for	  this	  replacement	  reaction.	  On	  the	  other	  hand,	  the	  noble	  metals	  like	  platinum	  and	  gold	  may	  not	  function,	  as	  there	  are	  minimal	  elements	  that	  are	  able	  to	  couple	  in	  their	  galvanic	  replacement.	  A	  prime	  example	  of	  this	  is	  gold,	  where	  the	  oxidation	  potential	  of	  bulk	  gold	  is	  too	  high	  to	  undergo	  galvanic	  replacement.	  Thankfully,	  there	  is	  a	  strategy	  to	  overcome	  this	  problem.	  This	  can	  be	  carried	  out	  by	  chemical	  deposition	  or	  electrodeposition.	  An	  intermediate	  metal	  is	  deposited	  on	  the	  surfaces	  of	  a	  noble	  metal,	  which	  can	  additionally	  undergo	  galvanic	  replacement.	  This	  procedure	  is	  known	  as	  surface	  limited	  replacement.	  [57]	  A	  variety	  of	  surfaces	  can	  be	  prepared	  using	  this	  method.	  [58-­‐60]	  In	  spite	  of	  that,	  the	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galvanic	  replacement	  must	  be	  complete	  otherwise	  there	  will	  likely	  be	  trace	  amount	  of	  the	  intermediate	  metal	  present	  which	  could	  hinder	  the	  electrochemical	  behaviour	  of	  the	  resulting	  surface.	  [61]	  
	  
4.1.3.	  Spontaneous	  Decoration	  
	  	  	  	  	  	  In	  the	  middle	  of	  the	  20th	  century,	  there	  were	  reports	  on	  spontaneous	  decoration.	  These	  include	  the	  decoration	  of	  palladium	  [62-­‐63]	  to	  platinum	  and	  platinum	  [64]	  onto	  gold.	  However,	  it	  must	  be	  noted	  that	  the	  presence	  of	  the	  second	  metal	  is	  usually	  in	  a	  complex	  form,	  as	  opposed	  to	  the	  metal	  or	  metallic	  oxide	  form.	  [65-­‐66]	  From	  this,	  an	  adsorbed	  species	  on	  the	  surface-­‐	  in	  terms	  of	  complex	  form,	  will	  display	  a	  significant	  difference	  in	  behaviour	  to	  a	  reduced	  metal,	  in	  terms	  of	  stability	  and	  more	  importantly	  towards	  catalytic	  and	  electrocatalytic	  reactions.	  Therefore,	  these	  systems	  should	  be	  treated	  dissimilarly.	  Even	  though	  the	  galvanic	  replacement	  is	  somewhat	  new,	  the	  mechanisms	  of	  the	  way	  it	  functions	  still	  requires	  exploration.	  [67]	  Other	  processes	  may	  be	  possible	  such	  as	  adsorption	  of	  hydrous	  oxide	  species	  or	  ions	  to	  the	  surface,	  [67]	  and	  then	  the	  reduction	  of	  these	  species	  or	  ions	  by	  electrochemical	  treatment	  or	  by	  the	  partial	  oxidation	  of	  the	  surface.	  [70]	  Alternatively,	  anionic	  species	  like	  chloride,[71-­‐72]	  can	  be	  adsorbed	  onto	  metal	  surfaces.	  These	  all	  are	  the	  probable	  procedures	  that	  may	  occur	  however	  more	  research	  still	  needs	  to	  be	  conducted	  in	  these	  particular	  areas.	  	  
4.1.4.	  Research	  Aims	  
	  	  	  	  	  	  The	  aim	  of	  this	  chapter	  is	  to	  further	  investigate	  the	  spontaneous	  decoration	  process	  for	  individually	  coating	  gold,	  platinum	  and	  palladium	  onto	  uniform	  copper	  electrodes	  that	  have	  not	  been	  subjected	  to	  the	  surface	  modification	  process.	  In	  addition,	  to	  examine	  whether	  spontaneously	  decorating	  a	  non-­‐restructured	  copper	  electrode	  with	  the	  particular	  noble	  metals	  mentioned,	  significantly	  enhances	  the	  electrocatalytic	  activity	  towards	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction.	  Furthermore,	  it	  could	  also	  show	  applications	  across	  a	  wide	  range	  of	  areas.	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  4.2.	  Results	  and	  Discussion	  
	  	  	  	  	  4.2.1.	  The	  Species	  Involved	  in	  Galvanic	  Replacement	  	  
	  	  	  	  	  	  	  As	  outlined	  earlier,	  the	  difference	  in	  the	  standard	  reduction	  potentials	  of	  the	  relevant	  metal/metal	  ion	  species	  provides	  the	  thermodynamic	  driving	  force	  for	  the	  reaction.	  [42a]	  In	  this	  case,	  copper	  was	  chosen	  due	  to	  its	  relatively	  low	  standard	  reduction	  potential,	  which	  is	  less	  positive	  than	  that	  of	  gold,	  platinum	  or	  palladium.	  Below	  (Table	  1)	  are	  the	  species	  and	  the	  reactions	  that	  occur	  along	  with	  the	  standard	  reduction	  potentials.	  	  
Table	  1:	  Depicting	  the	  standard	  reduction	  potential	  values	  for	  the	  metal/metal	  ion	  couples	  involved	  in	  the	  galvanic	  replacement	  process.	  	  
Substrate	  (s)	   Species	  (aq)	   Standard	  
Reduction	  
Equations	  
E	  ⦵	  /	  V	  	  




Electrolyte	  (aq)	   Species	  (aq)	   Standard	  
Reduction	  
Equations	  
E	  ⦵	  /	  V	  
	  HAuCl4	   [AuCl4]-­‐	   [AuCl4]-­‐	  +	  3e-­‐	  ⇌	  Au	  
+	  4Cl-­‐	  
1.00	  
Pd(NO3)2	   Pd2+	   Pd2+	  +	  2e-­‐	  ⇌	  Pd	   0.92	  
K2PtCl4	   [PtCl4]2-­‐	   [PtCl4]2-­‐	  +	  2e-­‐⇌	  Pt	  +	  4Cl-­‐	   0.76	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  Analysing	  the	  standard	  reduction	  potentials	  in	  the	  tables	  above,	  there	  is	  a	  considerable	  difference	  between	  the	  standard	  reduction	  potentials	  of	  the	  metal/metal	  ion	  couples	  based	  on	  Cu	  and	  Au,	  Pd	  and	  Pt.	  Of	  these,	  Au	  has	  the	  highest	  potential	  of	  c.a.	  1.00	  V.	  	  From	  this,	  it	  can	  be	  concluded	  that	  the	  spontaneous	  decoration	  is	  feasible	  for	  this	  system.	  (vide	  infra)	  	  	  	  
4.2.2.	  The	  Spontaneous	  Decoration	  of	  Copper	  Foil	  
	  	  	  	  	  	  	  In	  order	  to	  study	  the	  spontaneous	  decoration	  process,	  modified	  copper	  was	  the	  control	  surface	  to	  compare	  with	  the	  restructured	  surfaces	  generated	  in	  Chapter	  III.	  It	  is	  known	  that	  due	  to	  its	  low	  oxidation	  potential,	  copper	  can	  be	  effortlessly	  galvanically	  replaced	  with	  other	  metals.	  [42b]	  As	  discussed	  previously,	  the	  redox	  couple	  of	  the	  substrate/metal	  salt	  must	  be	  less	  positive	  than	  the	  redox	  couple	  of	  the	  replacing	  metal	  species	  in	  order	  for	  the	  reaction	  to	  occur.	  	  	  	  The	  nine	  unmodified	  Cu	  electrodes	  were	  used	  to	  electrolessly	  deposit	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  respectively.	  (Table	  2)	  




Time	  (mins)	   Electroless	  
deposition	  bath	  
(aq)	  (No	  additional	  chemicals	  were	  added)	  S1	   Pt	   1	   5	  mM	  K2PtCl4	  S2	   Pt	   3	   5	  mM	  K2PtCl4	  S3	   Pt	   5	   5	  mM	  K2PtCl4	  S4	   Pd	   1	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  S5	   Pd	   3	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  S6	   Pd	   5	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  S7	   Au	   1	   5	  mM	  HAuCl4	  S8	   Au	   3	   5	  mM	  HAuCl4	  S9	   Au	   5	   5	  mM	  HAuCl4	  
Table	  2:	  Displaying	  the	  experimental	  parameters	  used	  in	  the	  fabrication	  of	  Cu/Au,	  Cu/Pt	  and	  Cu/Pd	  bimetallic	  electrodes.	  	  
	   113	  
	  	  	  	  	  	  The	  surface	  of	  the	  Cu	  electrode	  was	  investigated	  by	  SEM	  after	  immersion	  for	  1,	  3	  and	  5	  minutes	  individually	  in	  the	  appropriate	  baths	  as	  outlined	  above	  in	  Table	  2.	  It	  can	  be	  seen	  that	  there	  is	  hardly	  any	  change	  in	  morphology	  of	  the	  surface	  of	  the	  copper	  (Figure	  3),	  for	  Pd.	  	  In	  the	  case	  for	  Pt,	  the	  surface	  of	  the	  copper	  is	  decorated	  with	  nanoparticles	  of	  Pt,	  which	  increase	  in	  coverage	  upon	  increasing	  the	  immersion	  time	  (Figure	  4).	  On	  the	  other	  hand	  the,	  Au	  samples	  show	  a	  considerable	  change	  in	  the	  morphology	  of	  the	  surface	  with	  interesting	  shapes	  for	  the	  deposited	  gold	  material	  (Figure	  5).	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Figure	  3:	  SEM	  images	  of	  (a)	  an	  unmodified	  Cu	  electrode,	  (b)	  (i)	  and	  (ii)	  1	  min	  Pd	  decorated	  on	  Cu,	  (c)	  (i)	  and	  (ii)	  3	  min	  Pd	  decorated	  on	  Cu	  and	  (d)	  (i)	  and	  (ii)	  5	  min	  Pd	  decorated	  on	  Cu	  from	  a	  plating	  bath	  of	  5	  mM	  PdNO3	  (aq).	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Figure	  4:	  SEM	  images	  of	  a	  unmodified	  Cu	  electrode	  (a)	  (i)	  and	  (ii)	  1	  min	  Pt	  decorated	  on	  Cu,	  (b)	  (i)	  and	  (ii)	  3	  min	  Pt	  decorated	  on	  Cu	  and	  (c)	  (i)	  and	  (ii)	  5	  min	  Pt	  decorated	  on	  Cu	  from	  a	  plating	  bath	  of	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq).	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Figure	  5:	  SEM	  images	  of	  a	  unmodified	  Cu	  electrode	  (a)	  (i)	  and	  (ii)	  1	  min	  Au	  decorated	  on	  Cu,	  (b)	  (i)	  and	  (ii)	  3	  min	  Au	  decorated	  on	  Cu	  and	  (c)	  (i)	  and	  (ii)	  5	  min	  Au	  decorated	  on	  Cu	  from	  a	  plating	  bath	  of	  5	  mM	  HAuCl4.	  
	  	  	  	  	  	  	  In	  addition,	  after	  1	  minute	  of	  plating	  the	  Cu	  surface	  with	  Au,	  there	  is	  surface	  roughening	  along	  with	  nanosized	  spherical	  like	  particles	  of	  ca.	  5-­‐500	  nm	  in	  diameter	  (Figure	  5a).	  Furthermore,	  triangular	  like	  structures	  of	  ca.	  800	  nm	  –	  1	  
µm	  are	  situated	  above	  these	  particles.	  Upon	  additional	  plating	  times	  of	  3	  to	  5	  minutes	  (Figure	  5b-­‐c),	  these	  triangular	  like	  structures	  become	  more	  evident	  and	  well	  defined.	  Additionally,	  the	  nanosized	  spherical	  like	  particles	  grow	  in	  size	  and	  almost	  coalesces	  into	  a	  film.	  	  	  	  	  	  	  	  The	  Pt	  samples	  exhibit	  nanosized	  spherical	  like	  particles	  of	  ca.	  5-­‐500nm,	  similar	  to	  the	  Au	  samples.	  However,	  it	  is	  observed	  that	  the	  whole	  Cu	  electrode	  was	  not	  fully	  coated	  with	  the	  Pt,	  but	  in	  specific	  areas	  of	  the	  Cu	  electrode,	  whilst	  other	  areas	  were	  unaffected	  by	  the	  galvanic	  replacement	  reaction.	  This	  is	  evident	  with	  the	  lower	  magnification	  images	  of	  the	  surfaces	  shown	  in	  Figure	  4a(ii)-­‐c(ii).	  Further,	  plating	  times	  of	  3	  to	  5	  minutes	  displays	  that	  the	  nanosized	  spherical	  particles	  coalesce	  and	  form	  a	  film.	  But	  the	  film	  is	  flaking	  from	  the	  Cu	  surface	  leading	  to	  poor	  adhesion	  between	  the	  Pt	  and	  Cu	  surface.	  	  	  	  	  	  	  	  XPS	  analysis	  displayed	  in	  Figure	  6a	  of	  the	  Cu	  surface	  after	  1,	  3	  and	  5	  minutes	  in	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq)	  and	  Pd(NO3)2(	  aq)	  	  respectively	  shows	  that	  there	  are	  strong	  Cu2+	  satellites	  indicating	  a	  presence	  of	  CuO	  on	  the	  surface.	  However,	  the	  Cu	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surface	  after	  Au	  depositions,	  from	  5mM	  HAuCl4	  there	  is	  a	  strong	  presence	  of	  Cu2O,	  as	  observed	  in	  Figure	  6b;	  for	  all	  of	  the	  Cu/Au	  samples	  there	  are	  no	  distinct	  peaks	  at	  ca.	  934.9	  eV	  which	  is	  consistent	  with	  CuO.	  Displayed	  in	  Figure	  6a,	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrum	  shows	  an	  almost	  doublet	  peak	  centered	  at	  ca.	  932.0	  eV,	  which	  is	  attributed	  to	  Cu,	  and	  Cu2O	  that	  is	  indistinguishable.	  [73]	  However,	  the	  doublet	  peak	  at	  ca.	  934.9	  eV	  is	  due	  to	  the	  formation	  of	  CuO	  on	  the	  surface.	  [73]	  There	  are	  no	  real	  changes	  in	  the	  XPS	  data	  for	  the	  Cu	  surface	  with	  Pt	  and	  Pd.	  Only	  for	  the	  Cu/Au	  samples	  is	  there	  a	  significant	  change	  in	  the	  Cu	  surface.	  The	  O	  1S	  core	  level	  spectrum	  for	  the	  Cu/Pt/Pd	  and	  Au	  samples	  are	  shown	  in	  Figure	  6c,	  with	  peaks	  at	  530.4	  eV	  and	  531.2	  eV	  which	  are	  attributed	  to	  Cu2O	  and	  Cu(OH)2	  formation.	  [73]	  	  The	  electroless	  deposition	  of	  Pt	  on	  the	  Cu	  surface,	  displayed	  in	  Figure	  5a	  are	  the	  Pt	  4f7/2	  and	  4f5/2	  core	  level	  spectrums	  shows	  a	  broad	  peak	  at	  ca.	  76.0	  eV,	  which	  is	  attributed	  to	  Pt	  4f7/2.	  A	  smaller	  shoulder	  peak	  attributed	  to	  Pt	  4f7/2	  is	  observed	  at	  ca.	  70.0	  eV.	  As	  the	  deposition	  times	  are	  increased	  to	  5	  minutes	  the	  peaks	  in	  the	  spectrum	  become	  well	  defined.	  This	  shows	  that	  the	  deposition	  of	  Pt	  to	  the	  surface	  of	  Cu	  is	  more	  sluggish	  than	  the	  gold	  system	  shown	  below.	  Looking	  at	  the	  Pd	  3d	  5/2	  at	  ca.	  338.0	  eV	  and	  3d	  3/2	  at	  ca.	  344.2	  eV	  spectrums,	  illustrated	  in	  Figure	  6a,	  corresponds	  to	  Pd2+	  (PdO).	  Furthermore,	  there	  are	  somewhat	  similar	  to	  the	  Pt	  samples.	  As	  in,	  the	  spectrum	  becomes	  more	  intensely	  defined	  as	  the	  deposition	  times	  are	  increased.	  Observing	  the	  SEMs	  for	  the	  Pd	  samples	  on	  Cu,	  it	  is	  smooth	  with	  no	  real	  surface	  change	  of	  the	  electrode.	  The	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  shows	  peaks	  centered	  at	  ca.	  84.0	  eV	  and	  ca.	  87.0	  eV	  respectively,	  depicted	  in	  Figure	  5b.	  The	  peaks	  are	  well	  defined	  in	  all	  of	  the	  samples.	  The	  Au	  samples	  exhibited	  a	  vivid	  surface	  morphology	  as	  illustrated	  above	  in	  the	  SEM	  images.	  	  	  	  	  	  	  	  From	  this	  it	  is	  deduced	  that	  the	  surface	  of	  the	  Cu	  electrode	  immersed	  in	  the	  different	  noble	  metal	  plating	  baths	  at	  1,	  3	  and	  5	  minutes	  respectively	  consists	  of	  Cu,	  and	  residual	  mixed	  oxides	  consisting	  of	  Cu2O,	  CuO	  and	  Cu(OH)2	  which	  are	  formed	  during	  the	  oxidation	  of	  Cu	  which	  is	  not	  surprising	  in	  an	  aqueous	  environment.	  Interestingly	  the	  Pt	  and	  Pd	  samples	  exhibited	  a	  higher	  concentration	  of	  Cu2+,	  predominantly	  CuO	  on	  the	  Cu	  surface,	  whereas	  the	  Au	  samples	  displayed	  Cu+,	  mainly	  Cu2O	  on	  the	  surface	  of	  the	  Cu	  electrodes.	  Moreover,	  the	  Pt	  samples	  exhibited	  poor	  adhesion	  between	  the	  Cu	  electrode.	  The	  Pd	  XPS	  data	  indicates	  the	  formation	  of	  Pd	  on	  the	  surface,	  however	  it	  is	  not	  clear	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from	  the	  SEM	  images	  and	  therefore	  may	  be	  a	  very	  thin	  film	  of	  Pd	  formed	  on	  the	  surface	  rather	  than	  larger	  nanoparticles	  as	  seen	  for	  Pt	  and	  Au.	  	  (S1)	  1	  minute	  Pt	  deposition	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq)	  onto	  Cu	  electrode.	   	  	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  
	   	   	  (S2)	  3	  minute	  Pt	  deposition	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq)	  onto	  Cu	  electrode.	   	  
	  	  (S3)	  5	  minute	  Pt	  deposition	  from	  K2PtCl4	  (aq)	  onto	  Cu	  electrode.	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(S4)	  1	  minute	  Pd	  deposition	  from	  Pd(NO3)2(	  aq)	  onto	  Cu	  electrode.	  
	  	  (S5)	  3	  minute	  Pd	  deposition	  from	  Pd(NO3)2(	  aq)	  onto	  Cu	  electrode.	  
	  (S6)	  5	  minute	  Pd	  deposition	  from	  Pd(NO3)2(	  aq)	  onto	  Cu	  electrode.	  
	  
Figure	  6a:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  and	  Pd	  3d	  5/2	  and	  Pd	  3d	  3/2	  core	  level	  spectra	  respectively	  on	  the	  (right).	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(S7)	  1	  minute	  Au	  deposition	  from	  HAuCl4	  (aq)	  onto	  Cu	  electrode.	  
	  	  (S8)	  3	  minute	  Au	  deposition	  from	  HAuCl4	  (aq)	  onto	  Cu	  electrode.	  
	  (S9)	  5	  minute	  Au	  deposition	  from	  HAuCl4	  (aq)	  onto	  Cu	  electrode.	  
	  
Figure	  6b:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Au	  4f	  7/2	  and	  Au	  4f	  5/2	  core	  level	  spectra	  respectively	  on	  the	  
(right).	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  (S1-­‐9)	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  6c:	  Displaying	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra	  for	  samples	  S1-­‐S9.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  From	  analysis	  of	  the	  electrode	  after	  the	  galvanic	  replacement	  reaction,	  EDX,	  Table	  3,	  confirmed	  the	  presence	  of	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  as	  well	  as	  oxygen	  and	  of	  course	  Cu	  on	  the	  surface	  of	  the	  electrode.	  	  	  
Sample	  no.	   Element	   Atomic%	  Cu	   99.32	  O	   0.36	  Pt	   0.31	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S1	  
Total	   100	  Cu	   99.01	  O	   0.45	  Pt	   0.54	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S2	  
Total	   100	  Cu	   99.20	  O	   0.28	  Pt	   0.52	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S3	  
Total	   100	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Cu	   98.85	  O	   0.93	  Pd	   0.22	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S4	  
Total	   100	  Cu	   99.31	  O	   0.17	  Pd	   0.52	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S5	  
Total	   100	  Cu	   99.75	  O	   0.20	  Pd	   0.05	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S6	  
Total	   100	  Cu	   94.34	  O	   0.82	  Au	   4.83	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S7	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S8	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S9	  
Total	   100	  
Table	  3:	  Displaying	  the	  elements	  present	  in	  each	  sample.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Observing	  the	  table	  above,	  samples	  S7	  to	  S9	  contain	  the	  highest	  amount	  of	  noble	  metal-­‐	  Au	  on	  the	  Cu	  surface,	  compared	  to	  the	  other	  decorations.	  This	  once	  again	  proves	  that	  the	  spontaneous	  decoration	  of	  Au	  using	  proceeds	  via	  Cu	  surface	  oxidation	  Cu2O,	  due	  to	  the	  evidence	  gained	  by	  the	  XPS	  spectra	  for	  Cu	  2p3/2	  spectra.	  The	  other	  decorations	  consisting	  of	  Pt	  and	  Pd	  contain	  lower	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amounts	  on	  the	  Cu	  surface.	  Again,	  as	  mentioned	  before,	  the	  evidence	  gained	  from	  the	  XPS	  spectra	  of	  S1-­‐S6	  concluded	  that	  Cu2+	  species	  were	  present	  on	  the	  Cu	  electrodes	  surface.	  Oxidised	  Cu	  species,	  preferentially	  Cu2O	  on	  the	  Cu	  electrode	  surface	  is	  the	  driving	  force	  to	  coat	  a	  significant	  amount	  of	  Au	  nanostructures.	  However,	  Pt	  and	  Pd	  lack	  the	  coating	  coverage	  and	  durability	  compared	  to	  the	  Au	  samples.	  Referring	  back	  to	  the	  Cu	  2p	  XPS	  spectra	  for	  the	  Cu/Au	  samples,	  they	  are	  much	  higher	  in	  intensity	  than	  the	  other	  samples.	  From	  this,	  interesting	  structures	  such	  as	  nanoprisms	  are	  obtained	  as	  in	  the	  case	  for	  the	  Cu/Au	  samples.	  Furthermore,	  the	  composition	  of	  the	  substrate	  controls	  the	  morphology	  of	  Au	  decoration,	  which	  is	  highly	  significant.	  	  
4.2.3.	  The	  Electrocatalytic	  Activity	  of	  the	  Spontaneously	  
Decorated	  Unmodified	  Copper	  Foil	  
	  	  	  	  	  	  The	  decorated	  Cu	  electrodes	  were	  then	  tested	  for	  their	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  in	  alkaline	  electrolyte,	  similarly	  to	  
Chapter	  III.	  Displayed	  in	  Figure	  7	  are	  the	  linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  for	  these	  electrodes	  in	  a	  1	  M	  NaOH	  solution	  containing	  0.1	  M	  KNO3.	  The	  data	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  ions	  is	  also	  presented	  in	  Figure	  8.	  It	  can	  again	  be	  seen	  here	  that	  the	  magnitude	  and	  peak	  position	  of	  the	  hydrous	  oxide	  reduction	  peaks	  are	  significantly	  different	  for	  all	  the	  surfaces	  investigated	  and	  the	  response	  for	  the	  samples	  decorated	  with	  Au	  shows	  the	  highest	  amount	  of	  residual	  oxides	  normalised	  to	  the	  electrochemically	  active	  surface	  area.	  Even	  though,	  the	  surface	  area	  of	  the	  material	  decorated	  with	  Au	  is	  the	  lowest	  the	  relative	  contribution	  from	  residual	  surface	  oxides	  is	  highest	  in	  this	  case.	  The	  scale	  chosen	  in	  Figure	  8	  is	  to	  illustrate	  that	  the	  response	  recorded	  in	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions	  is	  indeed	  an	  electrocatalytic	  process	  and	  not	  just	  associated	  with	  residual	  oxide	  reduction.	  For	  an	  unmodified	  copper	  foil	  and	  the	  copper	  foil	  that	  has	  been	  decorated	  with	  Pd,	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  displays	  one	  prominent	  reduction	  peak	  associated	  with	  process	  C1.	  There	  is	  no	  clear	  evidence	  of	  any	  other	  oxide	  or	  hydrous	  oxide	  reduction	  response	  until	  the	  end	  of	  the	  sweep.	  In	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions	  the	  peak	  associated	  with	  process	  C1	  is	  shifted	  to	  a	  more	  negative	  potential	  and	  increases	  in	  magnitude	  due	  to	  the	  concomitant	  reduction	  of	  nitrate	  and	  oxide	  on	  the	  surface.	  Once	  the	  oxide	  is	  removed	  the	  current	  increases	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gradually	  which	  corresponds	  to	  the	  reduction	  of	  nitrate	  to	  nitrite.	  [73]	  At	  ca.	  -­‐1.3	  V	  there	  is	  a	  significant	  increase	  in	  current	  due	  to	  the	  reduction	  of	  nitrite	  ions	  from	  the	  first	  step.	  It	  is	  interesting	  to	  note	  that	  this	  increase	  corresponds	  to	  the	  point	  where	  process	  C-­‐1	  was	  observed	  in	  1	  M	  NaOH	  only	  (Chapter	  III,	  Figure	  3).	  These	  observations	  are	  consistent	  with	  the	  incipient	  hydrous	  oxide	  adatom	  mediator	  (IHOAM)	  model	  of	  electrocatalysis[74]	  which	  describes	  that	  dissolved	  oxidants	  such	  as	  NO3-­‐	  ions	  are	  reduced	  at	  active	  metal	  sites	  (M*),	  in	  this	  case	  the	  noble	  metal	  i.e.	  Au*	  	  	  and	  Cu*	  	  which	  supply	  the	  electrons	  for	  this	  occur.	  Cu*/	  Au*	  is	  then	  immediately	  converted	  to	  an	  incipient	  oxide	  species	  which	  is	  subsequently	  reduced	  back	  to	  the	  active	  state	  Cu*/	  Au*	  by	  the	  current	  flowing	  in	  the	  external	  circuit.	  Thereby	  it	  is	  akin	  to	  a	  surface	  confined	  electrocatalytic	  process	  involving	  Cu*/Cu	  and	  Au*/Au	  incipient	  oxide	  couple	  that	  is	  kinetically	  fast	  enough	  to	  maintain	  a	  catalytic	  process.	  The	  reaction	  products	  for	  the	  second	  step	  involving	  nitrite	  reduction	  are	  not	  the	  focus	  of	  the	  current	  study	  and	  will	  be	  analysed	  in	  future	  by	  batch	  electrolysis.	  	  	  	  	  	  	  	  Significantly,	  at	  all	  the	  Cu	  electrodes	  coated	  with	  Pt	  and	  Au,	  the	  current	  for	  nitrate	  reduction	  is	  substantially	  greater	  than	  the	  unmodified	  electrode	  and	  the	  Pd	  samples.	  The	  trend	  of	  increasing	  nitrate	  reduction	  current	  measured	  at	  -­‐1.6	  V	  is	  for	  Cu	  that	  was	  spontaneously	  decorated	  with	  Pd<Pt<Au.	  Therefore	  once	  active	  Cu*	  and	  Au*mediators	  are	  exposed	  they	  are	  highly	  active	  for	  nitrate	  reduction,	  in	  particular	  in	  the	  potential	  region	  after	  nitrate	  has	  been	  reduced	  to	  nitrite,	  i.e.	  below	  ca.	  -­‐1.0	  V.	  The	  concomitant	  reduction	  of	  residual	  oxides	  is	  also	  a	  contributing	  factor	  of	  the	  current,	  in	  particular	  in	  the	  case	  for	  Au.	  Therefore	  it	  suggests	  that	  the	  addition	  of	  Au	  affects	  the	  nature	  of	  the	  oxide	  formed	  on	  the	  electrode	  surface	  whose	  subsequent	  reduction	  to	  expose	  Cu*	  /	  Au*	  dictates	  the	  overall	  electrocatalytic	  performance,	  in	  particular	  at	  potentials	  from	  -­‐1.2	  to	  -­‐1.6	  V.	  Furthermore	  this	  indicates	  that	  having	  residual	  oxide	  on	  the	  surface	  is	  not	  detrimental	  to	  electrocatalytic	  reduction	  reactions.	  This	  makes	  sense	  in	  that	  a	  freshly	  reduced	  oxide	  will	  expose	  highly	  reactive	  Cu*	  centres	  that	  then	  participate	  in	  the	  reaction.	  The	  nature	  of	  the	  active	  site	  will	  then	  depend	  on	  the	  type	  of	  oxide	  material	  it	  is	  created	  from	  as	  suggested	  by	  the	  data	  in	  Figure	  8,	  which	  shows	  the	  difference	  in	  the	  oxide	  reduction	  profile	  at	  each	  of	  the	  decorated	  Cu	  electrodes.	  	  Burk	  et	  al,	  has	  discusses	  that	  the	  formation	  incipient	  oxides	  is	  a	  very	  complex	  process.	  [75]	  The	  reduction	  of	  these	  oxides	  to	  Cu*	  /	  Au*	  is	  expected	  to	  produce	  a	  range	  metal	  clusters	  and	  adatoms	  on	  the	  surface	  with	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significantly	  different	  energies	  which	  control	  the	  electrocatalytic	  performance	  of	  the	  electrode	  as	  indicated	  here	  by	  the	  differences	  in	  the	  current	  recorded	  for	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	  	  	  	  	  	  
	  
Figure	  7:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­‐1	  at	  an	  Cu	  electrode	  decorated	  	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (1)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (2)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (3)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (4)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (5)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (6)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (7)	  Au	  for	  1	  minute,	  (8)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (9)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  8:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­‐1	  at	  an	  Cu	  electrode	  decorated	  	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (1)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (2)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (3)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (4)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (5)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (6)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (7)	  Au	  for	  1	  minute,	  (8)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (9)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  absence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	  	  	  
	  
4.3.	  Conclusions	  
	  	  	  	  	  	  The	  electroless	  depositions	  of	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  onto	  bare	  Cu	  electrodes	  are	  feasible.	  Intricate	  triangular	  nanostructures	  are	  observed	  when	  Au	  is	  formed;	  and	  this	  is	  an	  important	  result,	  as	  this	  shows	  that	  the	  shape	  of	  the	  gold	  nanomaterial	  has	  an	  influence	  over	  the	  electrocatalytic	  activity	  for	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	  The	  Cu	  electrode	  controls	  the	  morphology	  of	  gold	  deposition	  via	  galvanic	  replacement	  reaction,	  which	  is	  highly	  significant.	  The	  best	  samples	  for	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction	  are	  Cu/Au	  couple.	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Chapter	  V	  
The	  Spontaneous	  Decoration	  of	  Noble	  
Metals	  on	  Restructured	  Copper	  
Surfaces	  and	  its	  Effect	  on	  the	  
Electrocatalytic	  Reduction	  of	  Nitrate	  
Ions	  
	  
Image	  displaying	  the	  spontaneous	  decoration	  of	  gold,	  platinum	  and	  palladium	  onto	  
the	  surface	  of	  restructured	  copper	  electrodes.	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5.1.1.	  Research	  Aims	  
	  	  	  	  	  	  As	  a	  continuation	  from	  Chapter	  IV,	  the	  aim	  of	  this	  chapter	  is	  to	  further	  investigate	  the	  spontaneous	  decoration	  process	  for	  individually	  coating	  gold,	  platinum	  and	  palladium	  onto	  electrochemically	  restructured	  copper	  electrodes	  in	  different	  additives.	  In	  addition	  to	  improving	  its	  electrocatalytic	  properties	  towards	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction,	  there	  are	  several	  other	  research	  questions	  to	  be	  answered,	  such	  as	  what	  the	  driving	  force	  for	  this	  reaction	  is,	  particular	  when	  an	  oxide	  covered	  surface	  is	  formed	  after	  the	  restructuring	  process	  compared	  to	  the	  unmodified	  surface	  and	  how	  this	  influences	  the	  morphology	  of	  the	  surface.	  Also	  whether	  the	  active	  site	  behaviour	  discussed	  in	  previous	  chapters	  is	  in	  any	  way	  connected.	  This	  knowledge	  would	  aid	  with	  the	  added	  advantage	  of	  the	  different	  sorts	  of	  metals	  that	  can	  spontaneously	  decorate	  a	  surface	  of	  unmodified	  copper	  or	  one	  restructured	  that	  contains	  some	  oxides.	  Additionally,	  this	  procedure	  can	  also	  in	  principle	  be	  extended	  to	  other	  metal	  surfaces,	  like	  silver	  and	  iron,	  leading	  to	  the	  formation	  of	  a	  range	  of	  interesting	  structures	  with	  enhanced	  electrocatalytic	  activity	  for	  a	  wide	  range	  of	  applications.	  
5.1.2.	  The	  Spontaneous	  Decoration	  of	  Restructured	  Copper	  
Surfaces                                                                                                                                                                                            
ccccccFor	  Cu	  electrodes	  that	  have	  been	  restructured	  in	  the	  specific	  additives	  from	  (Chapter	  III);	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  was	  applied	  using	  the	  same	  protocols	  as	  performed	  in	  Chapter	  IV.	  As	  pointed	  out,	  Au	  deposited	  on	  Cu	  samples	  gave	  the	  most	  interesting	  material,	  in	  terms	  of	  morphology,	  composition,	  coverage	  and	  high	  electrocatalytic	  activity	  towards	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction	  compared	  to	  Pt	  and	  Pd	  samples.	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  From	  the	  work	  in	  Chapter	  III,	  the	  electrochemical	  surface	  modification	  via	  organic	  additives	  of	  Cu	  to	  mainly	  Cu2O/CuO	  or	  Cu(OH)2	  has	  granted	  further	  interest	  to	  galvanically	  deposit	  Pt	  and	  Pd	  on	  the	  modified	  Cu	  surface	  and	  to	  probe	  what	  influence	  the	  presence	  of	  surface	  oxides	  on	  copper	  has	  on	  the	  galvanic	  replacement	  process.	  Furthermore,	  the	  deposition	  of	  Au	  has	  also	  granted	  interest,	  in	  terms	  of	  morphology,	  composition,	  coverage	  and	  electrocatalytic	  activity	  towards	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction.	  	  	  	  	  	  	  Electrochemical	  restructuring	  of	  27	  Cu	  foils	  was	  conducted	  using	  cyclic	  voltammetry	  for	  20	  cycles.	  Firstly,	  9	  Cu	  foils	  were	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles.	  Secondly,	  9	  Cu	  foils	  were	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles.	  Thirdly,	  9	  Cu	  foils	  were	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles.	  After	  that,	  the	  restructured	  Cu	  samples	  were	  then	  deposited	  with	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  for	  1,	  3	  and	  5	  minutes	  respectively.	  	  	  	  















were	  added)	  S10	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pt	   1	   5	  mM	  K2PtCl4	  S11	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pt	   3	   5	  mM	  K2PtCl4	  S12	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pt	   5	   5	  mM	  K2PtCl4	  S13	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pd	   1	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  S14	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pd	   3	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  S15	   20	  cycles	  in	  1	  M	   Pd	   5	   5	  mM	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NaOH	  (aq)	   Pd(NO3)2	  S16	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Au	   1	   5	  mM	  HAuCl4	  S17	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Au	   3	   5	  mM	  HAuCl4	  S18	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Au	   5	   5	  mM	  HAuCl4	  S19	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   1	   5	  mM	  K2PtCl4	  
S20	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   3	   5	  mM	  K2PtCl4	  
S21	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   5	   5	  mM	  K2PtCl4	  
S22	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   1	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
S23	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   3	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
S24	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   5	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
S25	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   1	   5	  mM	  HAuCl4	  
S26	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   3	   5	  mM	  HAuCl4	  
S27	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   5	   5	  mM	  HAuCl4	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S28	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   1	   5	  mM	  K2PtCl4	  
S29	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   3	   5	  mM	  K2PtCl4	  
S30	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   5	   5	  mM	  K2PtCl4	  
S31	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   1	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
S32	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   3	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
S33	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   5	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
S34	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   1	   5	  mM	  HAuCl4	  
S35	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   3	   5	  mM	  HAuCl4	  
S36	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   5	   5	  mM	  HAuCl4	  
	  
Table	  1:	  The	  experimental	  parameters	  used	  in	  the	  preparation	  of	  the	  decorated	  electrochemically	  restructured	  Cu	  electrodes	  with	  Au,	  Pt	  and	  Pd	  respectively.	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5.2.	  The	  Galvanic	  Replacement	  Reaction	  Revisited	  
	  	  	  	  	  	  Revisiting	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  between	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  on	  restructured	  Cu	  electrodes	  generates	  some	  interesting	  facts	  about	  this	  phenomenon.	  Firstly,	  observing	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  of	  uniform	  Cu	  electrodes	  with	  Au;	  it	  is	  accepted	  that	  the	  driving	  force	  for	  the	  reduction	  of	  AuCl4-­‐	  (aq)	  on	  Cu	  crystallites	  is	  attributed	  to	  the	  standard	  reduction	  potential	  difference	  between	  AuCl4-­‐/Au	  (1.00	  V	  vs	  SHE)	  and	  Cu2+/Cu	  (0.34	  V	  vs	  SHE)	  pairs.[1]	  However	  for	  restructured	  copper	  surfaces	  the	  only	  oxide	  that	  can	  be	  oxidised	  further	  is	  Cu2O	  to	  provide	  the	  electrons	  for	  the	  reduction	  of	  gold	  chloride	  to	  gold	  metal	  (as	  well	  as	  any	  Cu	  metal	  that	  is	  also	  present	  on	  the	  surface).	  The	  oxidation	  of	  CuO	  and/or	  Cu(OH)2	  will	  not	  be	  possible.	  At	  room	  temperature,	  the	  following	  overall	  redox	  reaction	  is	  made:	  3Cu2O	  (s)	  +	  2AuCl4-­‐(aq)	  +	  6H+	  →	  6Cu2+(aq)	  +	  2Au	  (s)	  +	  3H2O	  (l)	  +	  8Cl-­‐(aq)	  	  (1)	  	  	  	  	  	  	  Recently	  Susman	  et	  al.	  strongly	  stated	  that	  pH	  has	  a	  major	  factor	  in	  the	  galvanic	  replacement	  reaction.	  [2]	  Controlling	  the	  pH	  allows	  production	  of	  different	  nanostructures	  from	  metal	  decorated	  Cu2O	  nanocrystals.[2]	  Therefore	  the	  solution	  acidity	  for	  the	  galvanic	  replacement	  to	  proceed	  is	  of	  utmost	  importance.	  	  By	  observing	  the	  equation	  above,	  the	  addition	  of	  an	  acid	  stronger	  than	  HAuCl4	  will	  push	  the	  reaction	  toward	  the	  formation	  of	  metallic	  Au.	  Once	  Au	  nuclei	  are	  formed,	  they	  deposit	  onto	  the	  facets	  of	  the	  Cu2O	  crystals	  directly	  in	  order	  to	  reduce	  the	  surface	  energy	  in	  the	  system.	  Nevertheless,	  different	  crystalline	  facets	  have	  characteristic	  surface	  properties	  because	  of	  their	  differences	  in	  the	  atomic	  arrangements,	  atomic	  ratios	  of	  the	  oxides,	  lattice	  symmetry	  and	  spacing.	  To	  elaborate	  on	  the	  atomic	  ratios	  of	  the	  oxides,	  especially	  once	  the	  Cu	  electrode	  has	  been	  electrochemically	  restructured,	  the	  surface	  of	  the	  restructured	  electrode	  does	  not	  fully	  consist	  of	  Cu2O	  crystallites.	  Complex	  oxides	  exhibit	  on	  the	  surface;	  even	  though	  XPS	  data	  confirm	  mainly	  Cu2O.	  This	  is	  difficult	  to	  comprehend;	  as	  for	  example	  Burke	  et	  al	  also	  struggled	  to	  conclude	  the	  actual	  order	  and	  the	  atomic	  ratios	  of	  the	  oxides	  during	  electrochemical	  restructuring.[3]	  Therefore	  Cu2O	  is	  taken	  for	  simplicity.	  	  	  	  	  	  	  Looking	  back	  at	  the	  uniform	  Cu	  electrodes	  that	  were	  immersed	  in	  HAuCl4,	  it	  is	  seen	  from	  the	  SEM	  images	  that	  metallic	  Au	  in	  the	  form	  of	  triangles	  are	  formed	  on	  the	  surface	  of	  the	  Cu	  electrode.	  Furthermore,	  an	  interesting	  observation	  is	  that	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the	  surface	  of	  the	  Cu	  electrodes	  were	  roughened	  in	  a	  similar	  manner	  to	  the	  electrochemical	  restructuring	  process	  reported,	  however	  to	  a	  lesser	  extent.	  This	  is	  expected,	  as	  the	  galvanic	  replacement	  process	  is	  in	  principle	  quite	  similar	  in	  that	  the	  surface	  of	  the	  Cu	  is	  being	  oxidised	  and	  then	  a	  reduced	  metal	  is	  formed	  on	  the	  surface.	  In	  addition,	  the	  proton	  source	  from	  the	  HAuCl4	  has	  removed	  the	  thin	  passivation	  layer	  on	  the	  Cu	  surface	  exposing	  fresh	  active	  Cu	  sites,	  which	  in	  turn	  are	  oxidized	  (dissolved	  oxygen	  in	  the	  electrolyte)	  to	  Cu2O,	  allowing	  the	  AuCl4-­‐	  to	  interact	  with	  the	  fresh	  cuprous	  oxide	  layer	  and	  form	  metallic	  Au	  on	  the	  surface,	  as	  indicated	  in	  Equation	  1	  above.	  On	  the	  other	  hand,	  looking	  at	  the	  restructured	  electrodes,	  there	  is	  lesser	  Au	  loading	  on	  the	  modified	  Cu	  electrodes	  surface,	  compared	  to	  a	  uniform	  Cu	  electrode	  (see	  EDX	  tables).	  This	  is	  very	  interesting,	  as	  this	  might	  suggest	  that	  the	  proton	  source	  of	  HAuCl4	  is	  not	  a	  strong	  enough	  acid	  to	  alter	  the	  surface	  oxide	  energies,	  to	  deposit	  a	  higher	  Au	  loading	  on	  the	  restructured	  Cu	  electrodes.	  	  	  	  	  	  	  	  Secondly,	  observing	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  for	  Pt	  on	  Cu,	  the	  reaction	  is	  thermodynamically	  favorable,	  as	  a	  result	  of	  the	  difference	  of	  the	  equilibrium	  potentials	  between	  [PtCl4]2-­‐/Pt	  (0.76	  V	  vs	  SHE)	  and	  Cu2+/Cu	  (0.34	  vs	  SHE).	  Again	  for	  any	  Cu2O	  on	  the	  surface,	  the	  redox	  reactions	  can	  be	  described	  as:	  Cu2O	  (s)	  +	  [PtCl4]2-­‐(aq)	  +	  2K+(aq)	  →	  Pt	  (s)	  +	  Cu2+(aq)	  +	  K2O	  (aq)	  +	  4Cl-­‐(aq)	  	   	   	   	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  K2O	  (aq)	  +	  H2O	  (l)	  →	  2KOH	  (aq)	  	  (2)	  	  	  	  	  	  	  Pt	  is	  formed	  in	  specific	  areas	  on	  an	  unmodified	  Cu	  electrodes	  surface,	  while	  most	  other	  areas	  of	  the	  Cu	  surface	  are	  not	  affected;	  as	  seen	  on	  the	  SEM	  images	  above.	  This	  is	  quite	  interesting	  as,	  this	  suggests	  that	  pits	  or	  crevices	  on	  the	  Cu	  electrodes	  surface	  are	  more	  active	  which	  allows	  the	  [PtCl4]2-­‐	  to	  reduce	  to	  Pt	  on	  that	  particular	  area.	  For	  Cu2O	  looking	  at	  the	  reaction	  above,	  there	  is	  no	  source	  of	  protons	  using	  this	  Pt	  salt.	  As	  depicted	  above,	  the	  proton	  source	  plays	  a	  crucial	  role	  in	  the	  deposition	  of	  the	  particular	  noble	  metal	  and	  therefore	  should	  in	  principle	  be	  a	  difference	  in	  the	  amount	  of	  metal	  deposition.	  Significantly,	  there	  was	  an	  increase	  of	  Pt	  loading	  compared	  to	  the	  unmodified	  Cu	  electrode	  (EDX	  tables).	  Similarly	  to	  the	  Au	  samples,	  there	  is	  a	  low	  Pt	  loading	  on	  the	  electrochemically	  restructured	  Cu	  electrodes.	  	  	  	  	  	  	  	  Finally,	  Pd	  behaved	  in	  a	  similar	  way	  to	  Pt,	  however	  there	  was	  no	  sign	  of	  Pd	  crystals	  on	  the	  surface	  on	  the	  unmodified	  Cu	  electrode.	  Nevertheless,	  the	  EDX	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Figure	  2:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pt	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq).	  	  	  	  	  	  	  	  Firstly,	  looking	  at	  the	  Pt	  samples	  from	  each	  restructured	  Cu	  electrode,	  S10	  reveals	  that	  the	  spherical	  structures	  of	  ca.	  5-­‐600	  nm	  are	  more	  elongated.	  S11	  and	  S12	  form	  a	  more	  spherical	  structure	  of	  ca.	  5-­‐500	  nm	  and	  also	  the	  crystals	  start	  to	  coalesce.	  	  
Cu	  electrode	  restructured	  for	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	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Cu	  electrode	  restructured	  for	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  







Figure	  4:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pt	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq).	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  Observing	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  from	  additive	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH,	  reveals	  that	  samples	  S28-­‐S30	  are	  similar	  in	  morphology	  of	  ca.	  5-­‐500	  nm	  to	  the	  samples	  restructured	  in	  additive	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH.	  However,	  in	  the	  case	  for	  S28,	  the	  structures	  seem	  to	  be	  elongated	  to	  a	  small	  degree.	  The	  film	  becomes	  coalesced	  and	  from	  S29-­‐S30,	  the	  structures	  of	  ca.	  5-­‐500	  nm	  are	  spherical.	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S15	  
	  
Figure	  5:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pd	  from	  5	  mM	  Pd(NO3)2	  (aq).	  	  	  	  	  	  	  	  Secondly,	  looking	  at	  the	  Pd	  samples	  from	  each	  restructured	  Cu	  electrode,	  S13	  contains	  spherical	  structures	  of	  ca.	  5-­‐500	  nm	  that	  are	  coalesced.	  As	  the	  deposition	  time	  is	  increase	  to	  3	  minutes	  (S14),	  the	  structures	  become	  more	  elongated	  of	  ca.	  5-­‐600	  nm.	  Further	  increment	  to	  5	  minutes	  and	  S15	  has	  formed	  into	  spherical	  crystals	  of	  ca.	  5-­‐500nm.	  
	  
Cu	  electrode	  restructured	  for	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  











Figure	  6:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  0.1	  M	  benzylalcohol/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pd	  from	  5	  mM	  Pd(NO3)2	  (aq).	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Cu	  electrode	  restructured	  for	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	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S33	  
	  
Figure	  7:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Pd	  from	  5	  mM	  Pd(NO3)2	  (aq).	  	  
	  	  	  	  	  	  	  The	  SEMs	  of	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  cycled	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH,	  illustrate	  consist	  of	  spherical	  like	  structures	  of	  ca.	  5-­‐500	  nm	  in	  all	  of	  the	  Pd	  samples.	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Cu	  electrode	  restructured	  for	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	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S27	  
	  
Figure	  9:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  0.1	  M	  benzylalcohol/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Au	  from	  5	  mM	  HAuCl4	  (aq).	  	  	  	  	  	  	  	  	  Thirdly,	  the	  Au	  samples	  from	  each	  of	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  have	  distinct	  triangular	  structures	  of	  ca.	  800	  nm	  –	  1	  µm.	  These	  structures	  become	  more	  apparent	  as	  the	  deposition	  time	  in	  increased.	  
	  
Cu	  electrode	  restructured	  for	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  
NaOH	  with	  Au	  deposition	  
S34	  










Figure	  10:	  SEM	  images	  of	  modified	  Cu	  electrodes	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  are	  decorated	  with	  (a)	  1	  minute,	  (b)	  3	  minutes	  and	  (c)	  5	  minutes	  of	  Au	  from	  5	  mM	  HAuCl4	  (aq).	  	  	  
	  	  	  	  	  	  	  Furthermore,	  the	  additive	  of	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/	  1	  M	  NaOH	  reveals	  these	  triangular	  structures	  are	  more	  distinct	  compared	  to	  the	  other	  samples.	  It	  can	  also	  be	  clearly	  seen	  that	  these	  triangular	  structures	  are	  placed	  firmly	  on	  top	  of	  the	  smaller	  spherical	  like	  structures	  that	  are	  aggregated	  together.	  	  	  	  	  	  	  	  Lastly,	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  plays	  a	  significant	  role	  in	  changing	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  morphology	  and	  composition.	  It	  is	  interesting	  to	  note	  that	  the	  HAuCl4	  has	  the	  most	  interesting	  effects,	  as	  pointed	  above.	  	  	  	  	  	  	  	  XPS	  analysis	  displayed	  in	  Figures	  11,	  are	  the	  electrochemically	  restructured	  Cu	  surfaces	  subjected	  to	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  of	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  for	  5	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minutes	  from	  5	  mM	  K2PtCl4	  (aq),	  Pd(NO3)2(	  aq),	  and	  HAuCl4	  (aq)	  respectively.	  (The	  other	  spectra	  can	  be	  found	  in	  the	  Appendix)	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  with	  Pt	  deposited	  for	  5	  
minutes	  
S12	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  11:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  with	  Pd	  deposited	  for	  5	  
minutes.	  
S15	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Figure	  12:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Pd	  4f5/2	  and	  Pd	  4f3/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  
	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  with	  Au	  deposited	  for	  5	  
minutes.	  
S18	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  13:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left),	  the	  corresponding	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  spectra	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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  Observing	  the	  XPS	  spectra	  for	  the	  restructured	  Cu	  electrode	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  that	  has	  Pt	  electrolessly	  deposited	  onto	  its	  surface;	  there	  is	  quite	  a	  dramatic	  change	  compared	  to	  the	  unmodified	  Cu	  electrode.	  The	  latter	  has	  a	  strong	  presence	  of	  Cu2+	  peaks	  which	  attributed	  to	  CuO	  and	  a	  slight	  amount	  of	  Cu(OH)2.	  The	  presence	  of	  Cu2O	  of	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  has	  allowed	  the	  Pt	  to	  be	  deposited	  onto	  its	  surface	  with	  good	  coverage.	  As	  it	  can	  be	  seen	  above,	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrum	  reveals	  the	  presence	  of	  Cu2O	  on	  the	  surface.	  Furthermore,	  Pt	  and	  oxygen	  are	  observed	  on	  the	  surface.	  For	  the	  Pd	  samples,	  a	  similar	  trend	  can	  be	  seen,	  however	  with	  a	  slight	  difference	  of	  shake	  up	  satellite	  peaks	  seen	  in	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrum	  at	  ca.	  943.0	  and	  963.0.	  This	  could	  suggest	  a	  small	  amount	  of	  Cu2+	  on	  the	  surface.	  Furthermore,	  Pd	  and	  oxygen	  are	  detected	  on	  the	  surface.	  The	  Au	  samples	  are	  again	  of	  the	  same	  trend	  as	  outlined	  above.	  In	  addition,	  the	  unmodified	  Cu	  electrodes	  subjected	  to	  Au	  decoration	  revealed	  similar	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrums	  to	  the	  restructured	  Cu	  electrodes.	  This	  is	  interesting	  as	  pointed	  out	  before	  that	  the	  nature	  of	  the	  HAuCl4	  modified	  the	  Cu	  electrodes	  surface	  and	  in	  turn	  formed	  Au	  nucleation	  sites.	  Au	  and	  oxygen	  are	  observed	  also,	  as	  depicted	  above	  from	  the	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  and	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  
with	  Pt	  deposited	  for	  5	  minutes.	  
S21	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  







Figure	  14:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  
with	  Pd	  deposited	  for	  5	  minutes.	  
S24	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  15:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Pd	  4f5/2	  and	  Pd	  4f3/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  
with	  Au	  deposited	  for	  5	  minutes.	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Figure	  16:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left),	  the	  corresponding	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  spectra	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  	  	  	  	  	  	  	  Observing	  the	  XPS	  spectra	  for	  the	  restructured	  Cu	  electrode	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  a	  similar	  trend	  is	  again	  seen	  as	  above.	  	  Samples	  with	  Pt	  and	  Pd	  seem	  to	  have	  a	  small	  amount	  of	  Cu2+	  as	  seen	  by	  the	  shake	  up	  satellite	  peaks	  at	  ca.	  943.0	  eV	  and	  963.0	  eV	  from	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrums.	  In	  all	  of	  the	  samples,	  there	  is	  presence	  of	  noble	  metals	  and	  oxygen	  from	  their	  corresponding	  spectrums.	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1M	  NaOH	  for	  20	  
cycles	  with	  Pt	  deposited	  for	  5	  minutes.	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Figure	  17:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Pt	  4f7/2	  and	  Pt	  4f5/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  
	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1M	  NaOH	  for	  20	  
cycles	  with	  Pd	  deposited	  for	  5	  minutes.	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Figure	  18:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left)	  and	  the	  corresponding	  Pd	  4f5/2	  and	  Pd	  4f3/2	  spectra	  on	  the	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  
	  
	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1M	  NaOH	  for	  20	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  








Figure	  19:	  Displaying	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectra	  (left),	  the	  corresponding	  Au	  4f7/2	  and	  4f5/2	  spectra	  (right).	  The	  bottom	  spectra	  displays	  the	  O	  1S	  core	  level	  spectra.	  	  	  	  	  	  	  	  Observing	  the	  XPS	  spectra	  for	  the	  restructured	  Cu	  electrode	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  a	  similar	  trend	  is	  once	  again	  seen	  as	  above.	  	  Samples	  with	  Pt	  and	  Pd	  seem	  to	  have	  a	  small	  amount	  of	  Cu2+	  as	  seen	  by	  the	  shake	  up	  satellite	  peaks	  at	  ca.	  943.0	  eV	  and	  963.0	  eV	  from	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrums.	  One	  notable	  difference	  is	  that	  the	  Cu	  2p3/2	  core	  level	  spectrums	  shake	  up	  satellite	  peaks	  for	  the	  Pt	  and	  Pd	  samples	  are	  smaller	  in	  intensity	  compared	  to	  the	  other	  samples.	  This	  suggests	  that	  the	  samples	  contain	  less	  Cu2+	  on	  the	  surface.	  This	  means	  that	  there	  is	  more	  Cu2O	  on	  the	  surface	  compared	  to	  the	  other	  samples	  and	  this	  would	  mean	  that	  the	  noble	  metals	  could	  be	  deposited	  at	  a	  more	  effortless	  way.	  Again,	  in	  all	  of	  the	  samples,	  there	  is	  presence	  of	  noble	  metals	  and	  oxygen	  from	  their	  corresponding	  spectrums.	  	  	  	  	  	  	  	  Below,	  Table	  2	  showing	  the	  EDX	  data	  for	  the	  composition	  of	  the	  elements	  that	  are	  on	  the	  surface	  of	  the	  samples.	  
Sample	   Element	   Atomic%	  Cu	   98.81	  O	   1.12	  Pt	   0.07	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S10	  
Total	   100	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  S11	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S12	  
Total	   100	  Cu	   97.25	  O	   2.47	  Pd	  	   0.28	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S13	  
Total	   100	  Cu	   98.22	  O	   1.31	  Pd	   0.47	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S14	  
Total	   100	  Cu	   97.38	  O	   1.25	  Pd	   1.36	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S15	  
Total	   100	  Cu	   94.77	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S16	   O	   2.83	  Au	   0.72	  Cl	   1.68	  	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S17	  
Total	   100	  Cu	   89.14	  	  
	   O	   2.31	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Au	   1.56	  Cl	   6.99	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S18	  	   	   Total	   100	  Cu	   96.80	  O	   0.69	  Pt	   2.51	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S19	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S20	  
Total	   100	  Cu	   95.17	  O	   0.63	  Pt	   4.20	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S21	  
Total	   100	  Cu	   99.12	  O	   0.14	  Pd	   0.75	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S22	  
Total	   100	  Cu	   98.55	  	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S23	   O	   0.30	  Pd	   1.14	  	  
Total	   100	  Cu	   97.64	  O	   0.28	  Pd	   2.08	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S24	  
Total	   100	  Cu	   98.42	  O	   0.62	  Au	   0.96	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S25	  
Total	   100	  Cu	   92.58	  	  
	   O	   0.71	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Au	   4.40	  Cl	   2.32	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S26	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S27	  
Total	   100	  Cu	   99.25	  O	   0.41	  Pt	   0.35	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S28	  
Total	   100	  Cu	   98.39	  O	   0.57	  Pt	   1.03	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S29	  
Total	   100	  Cu	   93.10	  O	   0.70	  Pt	   6.19	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S30	  
Total	   100	  Cu	   98.77	  O	   0.22	  Pd	   1.00	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S31	  
Total	   100	  Cu	   98.47	  O	   0.33	  Pd	   1.20	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S32	  
Total	   100	  Cu	   97.57	  O	   0.38	  Pd	   2.06	  
	  
	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S33	  
Total	   100	  Cu	   98.02	  	  
	   O	   0.34	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Au	   0.86	  Cl	   0.78	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S34	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S35	  




	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  S36	  
Total	   100	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5.3.	  The	  Electrocatalytic	  Activity	  of	  the	  Spontaneously	  
Decorated	  Restructured	  Copper	  Foil	  
      The	  restructured	  Cu	  electrodes	  that	  have	  been	  decorated	  were	  then	  tested	  for	  their	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  in	  alkaline	  electrolyte,	  similarly	  to	  Chapter	  III	  and	  IV.	  	  Displayed	  in	  Figure	  20-­‐22	  are	  the	  linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  for	  these	  electrodes	  in	  a	  1	  M	  NaOH	  solution	  containing	  0.1	  M	  KNO3.	  The	  data	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  ions	  is	  also	  presented	  in	  Figures	  23-­‐25.	  	  Once	  again	  the	  magnitude	  and	  peak	  position	  of	  the	  hydrous	  oxide	  reduction	  peaks	  are	  significantly	  different	  for	  all	  the	  surfaces	  investigated	  and	  the	  response	  for	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  that	  have	  been	  decorated	  with	  Au	  shows	  the	  highest	  amount	  of	  residual	  oxides	  normalised	  to	  the	  electrochemically	  active	  surface	  area.	  Even	  though,	  the	  surface	  area	  of	  the	  restructured	  material	  decorated	  with	  Au	  is	  the	  lowest	  the	  relative	  contribution	  from	  residual	  surface	  oxides	  is	  highest	  in	  this	  case.	  The	  scale	  chosen	  in	  Figures	  20-­‐22	  is	  to	  illustrate	  that	  the	  response	  recorded	  in	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions	  is	  indeed	  an	  electrocatalytic	  process	  and	  not	  just	  associated	  with	  residual	  oxide	  reduction.	  In	  the	  absence	  of	  nitrate,	  the	  restructured	  Cu	  samples	  decorated	  with	  Pd	  nitrate	  displays	  one	  prominent	  reduction	  peak	  associated	  with	  process	  C1.	  There	  is	  no	  clear	  evidence	  of	  any	  other	  oxide	  or	  hydrous	  oxide	  reduction	  response	  until	  the	  end	  of	  the	  sweep.	  In	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions	  the	  peak	  associated	  with	  process	  C1	  is	  shifted	  to	  a	  more	  negative	  potential	  and	  increases	  in	  magnitude	  due	  to	  the	  concomitant	  reduction	  of	  nitrate	  and	  oxide	  on	  the	  surface.	  Once	  the	  oxide	  is	  removed	  the	  current	  increases	  gradually	  which	  corresponds	  to	  the	  reduction	  of	  nitrate	  to	  nitrite.	  [5]	  At	  ca.	  -­‐1.3	  V	  there	  is	  a	  significant	  increase	  in	  current	  due	  to	  the	  reduction	  of	  nitrite	  ions	  from	  the	  first	  step.	  It	  is	  interesting	  to	  note	  that	  this	  increase	  corresponds	  to	  the	  point	  where	  process	  C-­‐1	  was	  observed	  in	  1	  M	  NaOH	  only	  (Chapter	  III,	  Figure	  3).	  These	  observations	  are	  consistent	  with	  the	  incipient	  hydrous	  oxide	  adatom	  mediator	  (IHOAM)	  model	  of	  electrocatalysis[6]	  which	  describes	  that	  dissolved	  oxidants	  such	  as	  NO3-­‐	  ions	  are	  reduced	  at	  active	  metal	  sites	  (M*),	  in	  this	  case	  the	  noble	  metal	  i.e.	  Au*	  or	  Pt*	  	  and	  Cu*	  	  which	  supply	  the	  electrons	  for	  this	  occur.	  Cu*/	  Au*	  or	  Pt*	  is	  then	  immediately	  converted	  to	  an	  incipient	  oxide	  species	  which	  is	  subsequently	  reduced	  back	  to	  the	  active	  state	  Cu*/	  Au*	  or	  Pt*	  by	  the	  current	  flowing	  in	  the	  external	  circuit.	  Thereby	  it	  is	  akin	  to	  a	  surface	  confined	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electrocatalytic	  process	  involving	  Cu*/Cu	  and	  Au*/Au	  or	  Pt*	  /	  Pt	  incipient	  oxide	  couples	  that	  is	  kinetically	  fast	  enough	  to	  maintain	  a	  catalytic	  process.	  The	  reaction	  products	  for	  the	  second	  step	  involving	  nitrite	  reduction	  are	  not	  the	  focus	  of	  the	  current	  study	  and	  will	  be	  analysed	  in	  future	  by	  batch	  electrolysis.	  	  	  	  	  	  	  	  Significantly,	  the	  nitrate	  reduction	  for	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  coated	  with	  Pt	  and	  Au	  is	  considerably	  greater	  than	  the	  restructured	  Cu	  electrodes	  decorated	  with	  Pd.	  The	  trend	  of	  increasing	  nitrate	  reduction	  current	  measured	  at	  -­‐1.6	  V	  is	  for	  restructured	  Cu	  that	  was	  spontaneously	  decorated	  with	  Pd<Pt<Au.	  Therefore	  once	  active	  Cu*	  and	  Au*	  or	  Pt*	  mediators	  are	  exposed	  they	  are	  highly	  active	  for	  nitrate	  reduction,	  in	  particular	  in	  the	  potential	  region	  after	  nitrate	  has	  been	  reduced	  to	  nitrite,	  i.e.	  below	  ca.	  -­‐1.0	  V.	  The	  concomitant	  reduction	  of	  residual	  oxides	  is	  also	  a	  contributing	  factor	  of	  the	  current,	  in	  particular	  in	  the	  case	  for	  Au	  and	  Pt.	  Therefore	  it	  suggests	  that	  the	  addition	  of	  Au	  and	  Pt	  affects	  the	  nature	  of	  the	  oxide	  formed	  on	  the	  electrode	  surface	  whose	  subsequent	  reduction	  to	  expose	  Cu*	  /	  Au*	  dictates	  the	  overall	  electrocatalytic	  performance,	  in	  particular	  at	  potentials	  from	  -­‐1.2	  to	  -­‐1.6	  V.	  Furthermore	  this	  indicates	  that	  having	  residual	  oxide	  on	  the	  surface	  is	  not	  detrimental	  to	  electrocatalytic	  reduction	  reactions.	  This	  makes	  sense	  in	  that	  a	  freshly	  reduced	  oxide	  will	  expose	  highly	  reactive	  Cu*	  centres	  that	  then	  participate	  in	  the	  reaction.	  The	  nature	  of	  the	  active	  site	  will	  then	  depend	  on	  the	  type	  of	  oxide	  material	  it	  is	  created	  from	  as	  suggested	  by	  the	  data	  in	  Figures	  20-­‐22,	  which	  shows	  the	  difference	  in	  the	  oxide	  reduction	  profile	  at	  each	  of	  the	  decorated	  Cu	  electrodes.	  	  Burk	  discusses	  that	  the	  formation	  incipient	  oxides	  is	  a	  very	  complex	  process.	  [7]	  The	  reduction	  of	  these	  oxides	  to	  Cu*	  /	  Au*	  or	  Pt*	  	  is	  expected	  to	  produce	  a	  range	  metal	  clusters	  and	  adatoms	  on	  the	  surface	  with	  significantly	  different	  energies	  which	  control	  the	  electrocatalytic	  performance	  of	  the	  electrode	  as	  indicated	  here	  by	  the	  differences	  in	  the	  current	  recorded	  for	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	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Figure	  20:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­‐1	  at	  an	  Cu	  electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (10)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (11)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (12)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (13)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (14)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (15)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (16)	  Au	  for	  1	  minute,	  (17)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (18)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  21:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­‐1	  at	  an	  Cu	  electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (19)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (20)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (21)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (22)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (23)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (24)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (25)	  Au	  for	  1	  minute,	  (26)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (27)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  22:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­‐1	  at	  an	  Cu	  electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  	  1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (28)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (29)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (30)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (31)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (32)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (33)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (34)	  Au	  for	  1	  minute,	  (35)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (36)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  23:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­‐1	  at	  an	  Cu	  electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (10)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (11)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (12)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (13)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (14)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (15)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (16)	  Au	  for	  1	  minute,	  (17)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (18)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  absence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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Figure	  24:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  mV	  	  s-­‐1	  at	  an	  Cu	  electrode	  that	  has	  been	  electrochemically	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1	  M	  NaOH	  	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  (C)	  Cu	  by	  itself	  (19)	  Pt	  for	  1	  minute,	  (20)	  Pt	  for	  3	  minute,	  (21)	  Pt	  for	  5	  minute,	  (22)	  Pd	  for	  1	  minute,	  (23)	  Pd	  for	  3	  minute,	  (24)	  Pd	  for	  5	  minute,	  (25)	  Au	  for	  1	  minute,	  (26)	  Au	  for	  3	  minute	  and	  (27)	  Au	  for	  5	  minute	  in	  the	  absence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	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5.4.	  Conclusions	  	  




	   174	  
5.5.	  References	  
[1]	  Millazzo,	  G.;	  Caroli,	  S.	  Tables	  of	  Standard	  Electrode	  Potentials;	  John	  Wiley	  &	  Sons:	  New	  York,	  1978.	  [2]	  M.	  Susman,	  M.	  Popovitz-­‐Biro,	  R.	  Vaskevich,	  A.	  Rubenstein,	  Small:	  Nano.	  Micro.	  
2015,	  11(32),	  3942-­‐3953.	  [3]	  (a)	  L.	  D.	  Burke,	  L.	  M.	  Kinsella,	  A.	  M.	  O'Connell,	  Russ.	  J.	  Electrochem.	  2004,	  40,	  1105;	  (b)	  L.	  D.	  Burke,	  J.	  A.	  Collins,	  J.	  Appl.	  Electrochem.	  1999,	  29,	  1427;	  (c)	  L.	  D.	  Burke,	  M.	  J.	  G.	  Ahern,	  T.	  G.	  Ryan,	  J.	  Electrochem.	  Soc.	  1990,	  137,	  553.	  [4]	  X.	  H.	  Xia,	  Y.	  Wang,	  A.	  Ruditskiy	  and	  Y.	  N.	  Xia,	  Adv.	  Mater.	  2013,	  25,	  6313-­‐6333.	  [5]	  D.	  Reyter,	  M.	  Odziemkowski,	  D.	  Belanger,	  L.	  Roue,	  J.	  Electrochem.	  Soc.	  2007,	  
154,	  K36.	  [6]	  L.	  D.	  Burke,	  J.	  K.	  Casey,	  J.	  A.	  Morrissey,	  M.	  M.	  Murphy,	  Bull.	  Electrochem.	  	  








	  	  	  
	   175	  
Chapter	  VI	  
	  
The	  Electrochemical	  Restructuring	  of	  
Silver	  Surfaces	  and	  its	  Effect	  on	  the	  
Electrocatalytic	  Reduction	  of	  Nitrate	  
Ions	  and	  Oxygen	  Evolution	  Reaction	  
	  
	  	  	  	  	  	  
Image	  showing	  a	  smooth	  silver	  surface	  being	  electrochemically	  restructured	  to	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6.1.	  Introduction	  
	  	  	  	  	  6.1.1.	  The	  Electrochemical	  Formation	  of	  Nanostructured	  
Materials	  
	  	  	  	  	  	  As	  discussed	  in	  Chapter	  III,	  IV	  and	  V,	  the	  electrochemical	  formation	  metal/metal	  oxide	  nanostructured	  materials	  is	  a	  thriving	  area	  of	  research	  interest.	  [1]	  There	  is	  a	  large	  amount	  of	  literature	  based	  on	  the	  properties	  and	  synthesis	  of	  the	  noble	  metals.	  [3-­‐10]	  On	  the	  contrary,	  silver	  is	  an	  appealing	  material-­‐	  for	  both	  its	  physical	  and	  chemical	  properties.	  It	  is	  considered	  a	  noble	  metal,	  however	  it	  is	  more	  abundant	  than	  gold,	  and	  like	  copper	  it	  is	  very	  important	  in	  the	  electronics	  industry,	  and	  is	  the	  most	  conductive	  metal.	  [11]	  In	  a	  nanostructured	  form,	  silver	  delivers	  exceptional	  potential	  in	  areas	  of	  solar	  energy,	  [12-­‐17]	  water	  purification,	  [18]	  sensors,	  [19]	  and	  in	  electronics.	  [11,	  20]	  Silver	  nanoparticles	  have	  been	  synthesised	  mainly	  from	  chemical	  methods,	  including	  chemical	  reduction,	  where	  silver	  ions	  are	  chemically	  reduced	  in	  aqueous	  solution	  with/without	  stabilizing	  agents.	  [21-­‐24]	  Furthermore,	  thermal	  [25]	  and	  photochemical	  [26-­‐27]	  methods	  have	  also	  been	  extensively	  utilized.	  However,	  these	  methods	  often	  suffer	  from	  low	  yield,	  high-­‐cost,	  toxicity	  of	  the	  precursors	  and	  instability.	  On	  the	  other	  hand,	  electrochemically	  creating	  highly	  active	  silver	  with	  a	  high	  surface	  area	  offers	  simplicity,	  a	  one-­‐pot	  preparation	  and	  scalability	  of	  the	  silver	  nanostructures.	  An	  example	  is	  electrochemical	  reduction,	  where	  silver	  nanoparticles	  are	  fabricated	  from	  soluble	  silver	  salts	  such	  as	  silver	  nitrate	  to	  produce	  highly	  active	  electrocatalysts,	  for	  its	  use	  in	  antimicrobial	  applications	  and	  Surface	  Enhanced	  Spectroscopy	  (SERS),	  to	  name	  a	  few.	  [40a]	  Similar	  to	  Chapter	  III,	  electrochemical	  modification	  of	  an	  electrode	  via	  an	  oxide	  formation/reduction	  process	  in	  the	  presence	  of	  additives	  proves	  to	  be	  an	  efficient	  and	  effective	  way	  to	  nanostructure	  a	  silver	  metal	  electrode	  that	  is	  then	  investigated	  for	  the	  electrochemical	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	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6.1.2.	  Research	  Aims	  
	  	  	  	  	  	  	  The	  electrochemical	  restructuring	  of	  silver	  in	  this	  work	  was	  conducted,	  for	  a	  number	  a	  reasons	  as	  in	  a	  similar	  case	  to	  Chapter	  III.	  Firstly,	  once	  again	  there	  is	  a	  significant	  amount	  of	  literature	  on	  the	  chemical	  synthesis	  of	  metallic	  nanostructures,	  but	  there	  are	  lesser	  reports	  on	  the	  electrochemical	  restructuring	  of	  metals.	  The	  successful	  research	  conducted	  on	  the	  copper	  electrode	  has	  prompted	  a	  keen	  interest;	  motivation	  and	  inspiration	  to	  electrochemically	  restructure	  a	  silver	  electrode	  via	  an	  oxide	  formation/reduction	  procedure	  in	  the	  presence	  of	  phenylacetic	  acid.	  In	  Chapter	  III,	  where	  this	  particular	  additive	  was	  discovered	  to	  be	  an	  excellent	  compound	  in	  creating	  highly	  active	  surfaces	  for	  copper	  electrodes	  and.	  exhibiting	  an	  enhanced	  effect	  on	  the	  electrocatalytic	  nitrate	  ion	  detection/reduction	  reaction.	  In	  addition,	  the	  silver	  restructured	  silver	  electrodes	  were	  subjected	  to	  spontaneous	  decoration	  as	  in	  the	  same	  way	  as	  in	  Chapter	  IV	  and	  tested	  for	  the	  electrocatalytic	  nitrate	  ion	  detection/reduction	  reaction.	  
6.2.	  Results	  and	  Discussion	  	  
	  	  	  	  	  6.2.1.	  Restructuring	  Silver	  Electrodes	  
	  	  	  	  	  	  The	  electrochemical	  behaviour	  of	  silver	  electrodes	  in	  alkaline	  solution	  has	  been	  thoroughly	  investigated.	  [30-­‐36]	  Figure	  2	  displays	  a	  cyclic	  voltammogram	  for	  an	  Ag	  electrode	  in	  1	  M	  NaOH.	  On	  the	  anodic	  sweep,	  only	  one	  distinct	  peak	  can	  be	  identified	  at	  ca.	  0.41	  V	  with	  a	  small	  shoulder	  at	  ca.	  0.25	  V.	  Peak	  A1	  and	  the	  small	  shoulder	  prior	  to	  this	  are	  attributed	  to	  the	  oxidation	  of	  Ag	  to	  Ag2O	  and	  silver	  hydroxide.	  On	  the	  cathodic	  sweep,	  a	  sharp	  process	  is	  observed	  at	  ca.	  0.10	  V	  (peak	  C1)	  that	  is	  the	  counterpart	  of	  process	  A1.	  A	  broad	  reduction	  process	  follows	  this	  from	  ca.	  -­‐0.50	  V	  to	  the	  end	  of	  the	  sweep,	  which	  may	  be	  due	  to	  reduction	  of	  electrochemically	  formed	  hydrous	  oxides	  on	  the	  forward	  sweep.	  [40b]	  Silver	  oxide	  is	  an	  interesting	  material	  and	  has	  been	  used	  as	  a	  cathode	  for	  rechargeable	  high	  power/energy	  batteries,	  due	  to	  its	  excellent	  performance,	  safety	  and	  high	  energy	  density.	  [37]	  Furthermore,	  there	  has	  been	  keen	  interest	  in	  the	  electrolytic	  formation	  and	  reduction	  of	  silver	  oxides	  to	  serve	  as	  a	  nitrate	  detector/reducer[22-­‐23]	  and	  also	  for	  a	  cathode	  material	  in	  primary	  and	  secondary	  batteries.	  [43,	  51-­‐61]	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Figure	  2:	  Cyclic	  voltammogram	  at	  a	  Ag	  electrode	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  Displayed	  in	  Figure	  3	  is	  the	  cyclic	  voltammetric	  response	  for	  the	  same	  Ag	  electrode	  cycled	  in	  the	  oxide	  formation/reduction	  region	  (-­‐1.5	  to	  0.5	  V	  at	  10	  mV	  s-­‐1)	  at	  room	  temperature	  for	  20	  cycles.	  It	  can	  be	  distinctly	  seen	  that	  peaks	  A1	  grow	  in	  magnitude	  upon	  repetitive	  cycling	  as	  does	  process	  C1	  (as	  denoted	  by	  the	  arrows).	  This	  indicates	  that	  the	  surface	  area	  of	  the	  electrode	  increases	  with	  repetitive	  cycling.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Recently,	  Wan’s’	  group	  conducted	  a	  study	  on	  the	  influences	  of	  electrochemical	  parameters	  like,	  numbers	  of	  cycles,	  scans	  rate	  and	  NaOH	  concentration,	  on	  the	  oxidation	  and	  reduction	  of	  silver	  oxides.	  As	  expected,	  the	  shapes	  of	  the	  peaks	  from	  the	  cyclic	  voltammograms	  changed	  considerably	  after	  the	  first	  cycle,	  which	  indicated	  that	  different	  surfaces	  were	  being	  obtained	  from	  gradual	  cycling.	  [62]	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Figure	  3:	  Multiple	  cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  an	  Ag	  electrode	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  (20	  cycles).	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  The	  surface	  of	  the	  Ag	  electrode	  was	  then	  investigated	  by	  SEM	  after	  the	  application	  of	  1,	  5,	  10	  and	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.50	  and	  0.50	  V	  at	  10	  mV	  s-­‐1.	  It	  is	  observed	  in	  Figure	  3	  that	  after	  1	  cycle	  the	  relatively	  smooth	  Ag	  surface	  has	  been	  converted	  into	  a	  surface	  containing	  agglomerated	  nanosized	  spherical	  like	  particles	  of	  ca.	  5-­‐	  600	  nm	  in	  diameter	  (Figure	  5a(i).	  Upon	  additional	  cycling	  the	  nanosized	  spherical	  like	  particles	  become	  more	  distinct	  and	  coalesce	  into	  a	  film	  after	  5-­‐10	  cycles	  (Figure	  5b(i),	  c(i)).	  	  After	  20	  cycles	  a	  multilayer	  film	  can	  be	  seen	  where	  considerably	  large	  protrusions	  of	  crystallites	  from	  the	  surface	  are	  evident	  (Figure	  5d(i)).	  Furthermore,	  lower	  magnification	  images	  of	  all	  surfaces	  are	  also	  displayed	  in	  Figure	  5a(ii),	  b(ii),	  c(ii)	  and	  d(ii).	  This	  change	  in	  morphology	  from	  relatively	  smooth	  to	  a	  rough	  surface	  is	  consistent	  with	  an	  electrode	  whose	  surface	  area	  increases	  as	  conveyed	  by	  the	  cyclic	  voltammetric	  
	   180	  
data	  in	  Figure	  3,	  which	  in	  turn	  displayed	  an	  increase	  in	  magnitude	  of	  the	  current	  response	  upon	  potential	  cycling.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Figure	  4:	  SEM	  image	  of	  an	  unmodified	  Ag	  electrode.	  
	  
	  	  




Figure	  5:	  SEM	  images	  of	  an	  Ag	  electrode	  subjected	  to	  (a)	  1,	  (b)	  5,	  (c)	  10	  and	  (d)	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  	  XPS	  analysis	  of	  the	  surface	  after	  20	  cycles	  shows	  predominately	  Ag	  and	  Ag2O	  formed	  on	  the	  surface.	  Observing	  the	  Ag	  3d5/2	  core	  level	  spectrum	  in	  Figure	  6a,	  it	  displays	  a	  peak	  centered	  at	  368.7	  eV,	  which	  is	  attributed	  to	  mainly	  Ag	  and	  Ag2O,	  which	  are	  indistinguishable.[63]	  There	  is	  hardly	  any	  change	  in	  the	  XPS	  data	  upon	  repetitive	  cycling	  (Figure	  6b),	  and	  all	  peaks	  remain	  at	  the	  same	  binding	  energy.	  The	  O	  1S	  core	  level	  spectrum	  for	  the	  Ag	  electrode	  cycled	  20	  times	  is	  displayed	  in	  Figure	  6b	  with	  a	  peak	  at	  530.5	  eV	  is	  attributed	  to	  some	  Ag2O	  formation.	  [63]	  Therefore	  the	  surface	  of	  the	  electrode	  consists	  of	  mainly	  Ag	  and	  some	  Ag2O,	  after	  the	  application	  of	  this	  repetitive	  cycling	  protocol.	  Observing	  Table	  1	  is	  the	  analysis	  of	  the	  Ag	  electrode	  after	  1,	  5,	  10	  and	  20	  cycles	  using	  EDX;	  it	  was	  found	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that	  the	  sample	  consisted	  of	  an	  average	  of	  0.26	  Atomic%	  oxygen,	  indicating	  that	  the	  electrode	  was	  mostly	  Ag.	  	  	  	  
Sample	   Element	   Atomic%	  Ag	   100	  Ag	  itself	  
Total	   100	  Ag	   100	  1	  cycle	  in	  1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  Ag	   99.8	  O	   0.2	  5	  cycle	  in	  1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  Ag	   99.6	  O	   0.4	  10	  cycle	  in	  1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  Ag	   99.6	  O	   0.2	  20	  cycle	  in	  1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  
Table	  1:	  EDX	  data	  for	  Ag	  itself	  and	  Ag	  electrodes	  that	  were	  subjected	  to	  1,	  5,	  10	  and	  20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH.	   	  
Figure	  6:	  Ag	  3d5/2	  (left)	  and	  O	  1S	  (right)	  XPS	  spectra	  for	  a	  Ag	  electrode	  subjected	  to	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  m	  V	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH.	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  In	  Chapter	  III,	  the	  use	  of	  the	  additive	  phenylacetic	  acid	  proved	  to	  be	  an	  excellent	  choice	  in	  restructuring	  Cu	  electrode	  for	  improved	  electrocatalysis.	  Restructuring	  a	  Cu	  electrode	  for	  20	  potential	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  exhibited	  enhanced	  electrocatalytic	  activity	  towards	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	  From	  this	  research,	  the	  same	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/	  1	  M	  NaOH	  electrolyte	  was	  chosen	  to	  restructure	  Ag	  electrodes.	  Figure	  7	  shows	  the	  cyclic	  voltammetric	  behaviour	  for	  an	  Ag	  electrode	  cycled	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	  Once	  carefully	  observed,	  it	  is	  evident	  that	  the	  current	  being	  passed	  in	  the	  presence	  of	  this	  additive	  is	  slightly	  lower	  than	  that	  in	  pure	  1	  M	  NaOH	  electrolyte	  (Figure	  3)	  at	  all	  number	  of	  cycles.	  Nevertheless,	  the	  oxidation/reduction	  of	  the	  oxides	  on	  the	  positive/negative	  sweep	  are	  distinctly	  different	  in	  all	  cases	  and	  in	  particular	  the	  shoulder	  prior	  to	  the	  anodic	  peak	  (A2)	  at	  ca.	  -­‐0.5	  V	  emerges,	  indicating	  the	  oxide	  formation	  process	  occurs	  differently	  in	  the	  presence	  of	  the	  additive.	  The	  reverse	  process	  (C2)	  is	  now	  significantly	  broader	  than	  seen	  for	  Ag	  restructured	  in	  NaOH	  only	  In	  addition,	  a	  distinct	  cathodic	  peak	  (C0)	  at	  ca.	  -­‐1.50	  V	  emerges,	  indicating	  the	  formation	  of	  an	  additional	  active	  Ag/hydrous	  oxide	  transition	  state	  on	  the	  electrode	  surface.	  Also	  seen	  with	  the	  Cu	  electrode	  from	  Chapter	  III,	  this	  process	  is	  particularly	  apparent	  for	  the	  phenylacetic	  acid	  additive.	  It	  is	  interesting	  to	  note	  that	  this	  cathodic	  process	  is	  observed	  in	  all	  cases	  when	  Cu	  electrodes	  were	  employed.	  For	  the	  Ag	  electrode	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH,	  this	  process	  is	  not	  visible.	  Finally	  a	  new	  minor	  redox	  couple	  appears	  at	  -­‐0.60	  V	  labeled	  as	  A1/C1.	  This	  occurs	  in	  the	  double	  layer	  region	  of	  silver	  (Figure	  8),	  which	  is	  significant	  as	  it	  is	  difficult	  to	  oxidise	  Ag	  at	  potentials	  below	  the	  main	  oxidation	  process	  at	  much	  higher	  potentials.	  This	  is	  further	  evidence	  that	  this	  repetitive	  cycling	  protocol	  disrupts	  the	  surface	  generating	  active	  states	  that	  are	  more	  prone	  to	  oxidation	  at	  lower	  potentials.	  This	  is	  consistent	  with	  the	  work	  of	  Burke	  et	  al.	  [64]	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Figure	  7:	  Multiple	  cyclic	  voltammograms	  recorded	  at	  a	  Ag	  electrode	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  (20	  cycles)	  containing	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  
Figure	  8:	  A	  magnified	  view	  of	  the	  double	  layer	  region.	  	   	  	  	  	  	  	  	  Once	  again,	  restructuring	  Ag	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  has	  a	  significant	  effect	  on	  the	  voltammetric	  behaviour	  that	  is	  indicated	  in	  the	  surface	  morphology	  displayed	  in	  Figure	  9.	  When	  phenylacetic	  acid	  was	  used,	  after	  1	  and	  5	  cycles	  (Figure	  9a(i))	  and	  (Figure	  9b(i))	  respectively,	  surface	  roughening	  can	  be	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seen,	  and	  after	  1	  cycle	  spherical	  structures	  are	  formed	  at	  ca.	  5-­‐450	  nm.	  Upon	  additional	  cycling	  (Figure	  9c(i)	  and	  g(i))	  these	  structures	  grew	  larger	  at	  ca.	  5-­‐500	  nm.	  Furthermore,	  lower	  magnification	  images	  of	  all	  surfaces	  are	  also	  displayed	  in	  Figure	  9a(ii),	  b(ii),	  c(ii)	  and	  d(ii).	  An	  interesting	  observation	  can	  be	  seen	  at	  10	  cycles;	  in	  that	  the	  structures	  formed	  were	  somewhat	  elongated	  at	  ca.	  6-­‐750	  nm.	  At	  20	  cycles,	  the	  structures	  went	  back	  from	  being	  elongated	  to	  spherical	  at	  ca.	  5-­‐650	  nm	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Figure	  9:	  SEM	  images	  of	  a	  Ag	  electrode	  subjected	  to	  1	  (a),	  5	  (b),	  10	  (c)	  and	  20	  (c)	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  mV	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	  	  	  	  	  	  	  	  XPS	  analysis	  of	  these	  surfaces	  displayed	  in	  Figure	  10(a)	  revealed	  that	  the	  samples	  comprised	  of	  Ag,	  Ag2O	  and	  AgO	  as	  evidenced	  by	  the	  Ag	  3d5/2	  core	  level	  spectra.	  Analysis	  of	  the	  O	  1S	  spectra	  seen	  in	  Figure	  10(b),	  confirms	  the	  presence	  of	  some	  Ag2O.	  Therefore	  in	  all	  cases	  the	  presence	  of	  the	  additive	  phenylacetic	  acid	  did	  not	  significantly	  impact	  the	  surface	  composition	  but	  more	  so	  the	  morphology	  of	  the	  deposit	  and	  the	  surface	  area	  given	  the	  changes	  in	  the	  magnitude	  of	  the	  response	  recorded	  during	  the	  repetitive	  cycling	  process.	  This	  suppression	  of	  the	  overall	  magnitude	  of	  the	  response	  indicates	  that	  the	  extent	  of	  the	  oxide	  formation	  in	  the	  presence	  of	  the	  phenylacetic	  acid	  additive	  is	  decreased	  or	  inhibited,	  nevertheless	  the	  different	  responses	  observed	  for	  the	  reduction	  of	  these	  oxides	  on	  the	  cathodic	  sweep	  is	  significantly	  different.	  Observing	  Table	  2	  is	  the	  analysis	  of	  the	  Ag	  electrode	  after	  1,	  5,	  10	  and	  20	  cycles	  using	  EDX;	  it	  was	  found	  that	  the	  sample	  consisted	  of	  an	  average	  of	  0.30	  Atomic%	  oxygen,	  indicating	  that	  again	  the	  electrode	  was	  mostly	  Ag.	  	  	  	  	  	  
	   187	  
	  	  	  	  	  	  	  
Figure	  10:	  Ag	  3d5/2	  (left)	  and	  O	  1S	  (right)	  XPS	  spectra	  for	  a	  Ag	  electrode	  subjected	  to	  20	  potential	  cycles	  between	  -­‐1.5	  and	  0.5	  V	  at	  a	  sweep	  rate	  of	  10	  m	  V	  s-­‐1	  in	  1	  M	  NaOH	  containing	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid.	  	  
Sample	   Element	   Atomic%	  Ag	   99.7	  O	   0.3	  1	  cycle	  in	  0.1	  M	  phenylacetic/1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  Ag	   99.6	  O	   0.4	  5	  cycle	  in	  0.1	  M	  phenylacetic/1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  Ag	   99.8	  O	   0.2	  10	  cycle	  in	  0.1	  M	  phenylacetic/1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  Ag	   99.7	  O	   0.3	  20	  cycle	  in	  0.1	  M	  phenylacetic/1	  M	  NaOH	  
Total	   100	  
Table	  2:	  EDX	  data	  for	  Ag	  itself	  and	  Ag	  electrodes	  that	  were	  subjected	  to	  1,	  5,	  10	  and	  20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH.	  	  	  	  	  	  	  As	  discussed	  previously,	  the	  formation	  and	  composition	  of	  silver	  oxides	  generated	  by	  electrochemical	  methods	  alkaline	  solution	  were	  hard	  to	  prove.	  [43-­‐49]	  The	  responses	  displayed	  in	  Figures	  3	  and	  7	  increases	  in	  magnitude	  upon	  cycling	  which	  in	  turn	  indicates	  that	  oxide	  films	  are	  readily	  reduced	  in	  the	  reverse	  sweep	  to	  create	  a	  higher	  surface	  area	  material.	  It	  is	  also	  evident	  from	  the	  EDX	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data	  that	  the	  restructured	  surface	  is	  mostly	  Ag	  and	  the	  electrochemical	  reduction	  of	  silver	  oxide	  is	  more	  facile	  than	  the	  copper	  oxide	  counterpart.	  In	  the	  presence	  of	  phenylacetic	  acid	  the	  oxide	  formation	  is	  further	  inhibited	  indicating	  that	  these	  additives	  compete	  with	  OH-­‐	  ions	  adsorbing	  on	  the	  surface.	  As	  outlined	  in	  Chapter	  III,	  phenylacetic	  acid	  acts	  as	  a	  corrosion	  inhibitor,	  which	  perturbs	  the	  oxide	  formed	  on	  the	  electrode	  surface	  and	  its	  following	  reduction.	  	  
6.2.2.	  The	  Electrocatalytic	  Activity	  of	  the	  Electrochemically	  
Restructured	  Silver	  Foil	  
	  	  	  	  	  	  The	  restructured	  Ag	  electrodes	  were	  then	  tested	  for	  their	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  in	  alkaline	  electrolyte.	  Displayed	  in	  Figure	  11a	  are	  linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  for	  these	  electrodes	  in	  a	  1	  M	  NaOH	  solution	  containing	  0.1	  M	  KNO3.	  It	  should	  be	  duly	  noted	  that	  the	  current	  responses	  are	  normalised	  via	  the	  charge	  associated	  with	  the	  anodic	  peak	  at	  ca.	  0.25	  V.	  The	  charge	  passed	  for	  this	  peak	  on	  the	  1st	  cycle	  of	  the	  Ag	  electrode	  in	  1	  M	  NaOH	  was	  equated	  to	  the	  geometric	  area	  of	  0.126	  cm2.	  From	  this	  the	  area	  was	  then	  calculated	  for	  each	  of	  the	  restructured	  samples	  by	  calculating	  the	  charge	  passed	  for	  this	  peak	  for	  cycle	  number	  20	  in	  each	  instance.	  The	  data	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  ions	  is	  also	  displayed	  in	  Figure	  10b,	  which	  was	  also	  normalised	  to	  the	  surface	  area	  as	  opposed	  to	  the	  geometric	  area	  in	  Figures	  3	  and	  7.	  It	  can	  be	  seen	  once	  again	  that	  the	  magnitude	  and	  peak	  position	  of	  the	  hydrous	  oxide	  reduction	  peaks	  are	  significantly	  different	  for	  all	  the	  surfaces	  investigated	  and	  the	  response	  for	  the	  sample	  restructured	  in	  phenylacetic	  acid	  shows	  the	  highest	  amount	  of	  residual	  oxides	  normalised	  to	  the	  electrochemically	  active,	  surface	  area.	  Therefore	  even	  though	  the	  surface	  area	  of	  the	  material	  formed	  with	  this	  additive	  is	  the	  lowest,	  the	  relative	  contribution	  from	  residual	  surface	  oxides	  is	  highest	  in	  this	  case.	  The	  scale	  chosen	  in	  Figure	  11b	  is	  to	  display	  that	  the	  response	  recorded	  in	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions	  is	  indeed	  an	  electrocatalytic	  process	  and	  is	  not	  just	  associated	  with	  residual	  oxide	  reduction.	  On	  the	  contrary,	  there	  is	  no	  evidence	  of	  reduction	  peaks	  in	  neither	  of	  the	  voltammograms	  in	  the	  absence	  of	  nitrate	  ions	  until	  the	  end	  of	  the	  sweep.	  This	  conveys	  that	  oxide	  species	  on	  the	  electrodes	  surface	  only	  exists	  in	  very	  small	  amounts.	  In	  the	  presence	  of	  nitrate	  ions,	  the	  remaining	  oxides	  are	  removed,	  and	  the	  current	  increases	  gradually	  which	  corresponds	  to	  the	  reduction	  of	  nitrate	  to	  nitrite.	  [22]	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At	  ca.	  -­‐1.3	  V	  there	  is	  a	  significant	  increase	  in	  current	  due	  to	  the	  reduction	  of	  nitrite	  ions	  from	  the	  first	  step.	  The	  reaction	  products	  for	  the	  second	  step	  involving	  nitrite	  reduction	  are	  again	  not	  the	  focus	  of	  the	  current	  study	  and	  will	  be	  analysed	  in	  future	  by	  bulk	  electrolysis.	  Recently,	  Bagyaheri	  et	  al.	  carried	  out	  a	  green	  synthesis	  of	  silver	  nanoparticles	  using	  water	  extract	  of	  Salvia	  leriifolia.	  The	  nanoparticles	  had	  a	  spherical	  shape	  of	  ca.	  27	  nm.	  From	  this,	  large	  specific	  surface	  area	  and	  good	  conductivity	  led	  to	  good	  electrocatalytic	  activity	  to	  the	  reduction	  of	  nitrite	  ions.	  [22a]	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Figure	  11:	  Linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  at	  100	  m	  V	  s-­‐1	  at	  (1)	  an	  unmodified	  Ag	  electrode,	  a	  restructured	  Ag	  electrode	  after	  the	  application	  of	  20	  potential	  cycles	  using	  (2)	  1	  M	  NaOH	  and	  (3)	  1	  M	  NaOH	  and	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  in	  the	  presence	  (top	  (a))	  and	  absence	  (bottom	  (b))	  of	  0.1	  M	  KNO3.	  	  	  	  	  	  	  Notably	  at	  all	  of	  the	  restructured	  electrodes,	  the	  current	  density	  for	  nitrate	  reduction	  is	  substantially	  greater	  than	  the	  unmodified	  electrode.	  The	  trend	  of	  increasing	  nitrate	  reduction	  current	  at	  -­‐1.6	  V	  is	  for	  Ag	  that	  was	  restructured	  in	  NaOH	  <	  phenylacetic	  acid.	  The	  active	  Ag	  surface	  are	  highly	  active	  for	  nitrate	  reduction,	  in	  particular	  in	  the	  potential	  region	  after	  nitrate	  has	  been	  reduced	  to	  nitrite,	  i.e.	  below	  ca.	  -­‐1.0	  V.	  The	  CO	  region	  also	  appears	  to	  be	  linked	  to	  the	  continuous	  reduction	  of	  the	  nitrite	  species.	  Once	  again,	  the	  nitrate	  reduction	  to	  nitrite	  on	  the	  restructured	  electrodes	  are	  enhanced	  compared	  to	  the	  unmodified	  electrode,	  which	  in	  turn	  is	  indicative	  of	  Ag*	  active	  atoms	  at	  the	  electrochemically	  oxidised/reduced	  Ag	  electrodes.	  It	  is	  reiterated	  that	  the	  addition	  of	  additives	  in	  this	  case	  phenylacetic	  acid	  affects	  the	  restructuring	  process,	  creating	  highly	  active	  Ag	  mediators,	  and	  hence	  dictates	  the	  overall	  electrocatalytic	  performance,	  in	  particular	  at	  potentials	  from	  -­‐1.2	  to	  -­‐1.6	  V.	  This	  work	  also	  demonstrates	  as	  in	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the	  copper	  case	  that	  care	  should	  be	  taken	  when	  investigating	  the	  electrocatalytic	  behaviour	  of	  Ag	  electrodes	  in	  that	  performing	  a	  cyclic	  voltammetric	  analysis	  can	  significantly	  influence	  the	  performance	  of	  the	  material	  given	  the	  extensive	  changes	  to	  the	  surface	  after	  1	  cycle.	  	  	  
6.2.3.	  The	  Decoration	  of	  Silver	  Foil	  	  	  	  	  	  	  In	  the	  same	  way	  as	  in	  Chapter	  IV,	  the	  unmodified	  silver	  foil	  and	  a	  foil	  that	  was	  electrochemically	  restructured	  was	  decorated	  with	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  via	  the	  galvanic	  replacement	  process.	  Table	  3	  displays	  the	  experimental	  parameters	  used	  for	  each	  of	  these	  experiments.	  






silver	  surface	  	  
Time	  (mins)	   Electroless	  
deposition	  
bath	  (aq)	  (no	  
additional	  
chemicals	  
were	  used)	  A1	   Not	  restructured	  	   Pt	   1	   5	  mM	  K2PtCl4	  A2	   Not	  restructured	   Pt	   3	   5	  mM	  K2PtCl4	  A3	   Not	  restructured	   Pt	   5	   5	  mM	  K2PtCl4	  A4	   Not	  restructured	   Pd	   1	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  A5	   Not	  restructured	   Pd	   3	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  A6	   Not	  restructured	   Pd	   5	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  A7	   Not	  restructured	   Au	   1	   5	  mM	  HAuCl4	  A8	   Not	  restructured	   Au	   3	   5	  mM	  HAuCl4	  A9	   Not	  restructured	   Au	   5	   5	  mM	  HAuCl4	  A10	   20	  cycles	  in	  1	  M	   Pt	   1	   5	  mM	  K2PtCl4	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NaOH	  (aq)	  A11	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pt	   3	   5	  mM	  K2PtCl4	  A12	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pt	   5	   5	  mM	  K2PtCl4	  A13	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pd	   1	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  A14	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pd	   3	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  A15	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Pd	   5	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  A16	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Au	   1	   5	  mM	  HAuCl4	  A17	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Au	   3	   5	  mM	  HAuCl4	  A18	   20	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (aq)	   Au	   5	   5	  mM	  HAuCl4	  A19	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   1	   5	  mM	  K2PtCl4	  
A20	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   3	   5	  mM	  K2PtCl4	  
A21	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pt	   5	   5	  mM	  K2PtCl4	  
A22	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   1	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
A23	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Pd	   3	   5	  mM	  Pd(NO3)2	  
A24	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	   Pd	   5	   5	  mM	  Pd(NO3)2	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M	  NaOH	  (aq)	  A25	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   1	   5	  mM	  HAuCl4	  
A26	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   3	   5	  mM	  HAuCl4	  
A27	   20	  cycles	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1	  M	  NaOH	  (aq)	  
Au	   5	   5	  mM	  HAuCl4	  
Table	  3:	  Displaying	  the	  experimental	  parameters	  used	  in	  the	  decoration	  process.	  	  
	  
6.2.4.	  The	  Decoration	  of	  Untreated	  Silver	  Foil	  
	  	  	  	  	  	  For	  unmodified	  Ag	  foil	  after	  immersion	  in	  the	  Pt	  salt	  solution,	  the	  SEM	  images	  in	  Figure	  12,	  of	  sample	  A1	  to	  A3	  show	  spherical	  nanoparticles	  of	  Pt	  on	  the	  surface.	  Upon	  increasing	  the	  immersion	  time,	  larger	  particles	  form	  with	  a	  wide	  size	  range	  of	  ca.	  5-­‐700	  nm	  that	  coalesces	  into	  a	  film	  when	  the	  deposition	  time	  is	  increased	  to	  5	  minutes.	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Figure	  12:	  The	  SEM	  images	  of	  samples	  A1-­‐A3.	  	  	  	  	  	  	  For	  the	  case	  of	  Pd	  decoration,	  samples	  A4-­‐A6	  (Figure	  13),	  there	  is	  little	  evidence	  for	  the	  formation	  of	  palladium	  crystallites;	  only	  a	  few	  spherical-­‐like	  nanoparticles	  are	  observed	  as	  the	  deposition	  times	  are	  increased.	  This	  is	  similar	  to	  the	  Cu	  system	  in	  the	  last	  Chapter	  where	  Pd	  decoration	  was	  the	  least	  efficient	  process.	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Figure	  13:	  The	  SEM	  images	  of	  samples	  A4-­‐A6.	  	  	  	  	  	  	  Finally,	  for	  gold	  decoration,	  samples	  A7-­‐A9	  (Figure	  14)	  exhibit	  spherical-­‐like	  structures	  of	  ca.	  5-­‐600	  nm	  in	  diameter,	  as	  the	  deposition	  time	  is	  increased,	  which	  results	  in	  an	  almost	  continuous	  film	  on	  the	  surface	  which	  is	  similar	  to	  the	  Pt	  coated	  samples.	  An	  interesting	  aspect	  to	  point	  out	  is	  that	  in	  comparison	  to	  the	  Cu	  samples	  coated	  with	  Au;	  the	  Ag	  samples	  do	  not	  form	  triangular	  structures.	  This	  suggests	  that	  the	  liberation	  of	  copper	  ions	  rather	  than	  Ag	  ions	  into	  solution	  affects	  the	  growth	  of	  gold	  on	  the	  surface.	  Given	  that	  a	  chloride	  salt	  is	  used,	  such	  as	  HAuCl4,	  indicates	  that	  the	  formation	  of	  copper	  chlorides	  and	  silver	  chlorides	  have	  a	  significant	  influence	  over	  the	  growth	  process.	  This	  in	  turn	  is	  expected	  to	  have	  an	  influence	  on	  its	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  nitrate	  ion	  detection/reduction	  later	  on	  in	  this	  discussion.	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6.2.5.The	  Decoration	  of	  Restructured	  Silver	  Foil	  After	  20	  
Cycles	  in	  1	  M	  NaOH	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Figure	  15:	  The	  SEM	  images	  of	  A10-­‐A12.	  	  	  	  	  	  	  For	  Pd	  decoration,	  the	  SEM	  images	  of	  samples	  A13-­‐A15	  (Figure	  16),	  displays	  a	  dense	  coverage	  of	  spherical	  particles	  of	  ca.	  4-­‐400	  nm,	  where	  these	  particles	  coalesce	  and	  form	  a	  film	  as	  the	  deposition	  time	  is	  increased	  to	  5	  minutes.	  The	  significant	  coverage	  with	  Pd	  in	  this	  case	  may	  be	  due	  to	  the	  surface	  roughness	  of	  the	  sample,	  which	  provides	  nucleation	  sites	  for	  metal	  deposition	  to	  occur,	  compared	  to	  the	  relatively	  smooth	  untreated	  Ag	  foil.	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Figure	  16:	  The	  SEM	  images	  of	  A13-­‐A15.	  	  	  	  	  	  	  	  For	  gold	  decoration,	  the	  SEM	  images	  of	  samples	  A16-­‐A18	  (Figure	  17)	  are	  somewhat	  different	  to	  the	  other	  samples.	  From	  1	  minute	  of	  Au	  deposition	  the	  surface	  consists	  of	  a	  dense	  layer	  of	  spherical	  particles	  of	  ca.	  6-­‐700	  nm.	  After	  3	  minutes	  of	  immersion	  in	  the	  gold	  salt,	  the	  structures	  become	  more	  elongated;	  however,	  thereafter,	  the	  structures	  become	  spherical	  again	  with	  a	  size	  of	  ca.	  5-­‐600	  nm	  as	  the	  deposition	  time	  is	  increased	  to	  5	  minutes.	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Figure	  17:	  SEM	  images	  of	  A16-­‐A18.	  
	  
6.2.6.	  The	  Decoration	  of	  Restructured	  Silver	  Foil	  After	  20	  
Cycles	  in	  0.1	  M	  Phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  
	  	  	  	  	  	  The	  Ag	  samples	  that	  were	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  and	  immersed	  in	  the	  Pt	  salt	  show	  elongated	  structures	  (Figure	  18),	  when	  compared	  to	  the	  other	  samples	  outlined	  above,	  in	  particular	  after	  5	  minutes	  of	  immersion	  time.	  	  





Figure	  18:	  The	  SEM	  images	  of	  A19-­‐A21.	  
	  	  	  	  	  	  The	  deposition	  of	  Pd	  on	  the	  samples	  was	  also	  interesting.	  Figure	  19	  displays	  samples	  A22-­‐A24	  consisting	  of	  more	  elongated	  structures	  at	  lower	  deposition	  times	  (sample	  A22),	  which	  turns	  into	  a	  densely	  packed	  film	  after	  5	  minutes	  of	  immersion	  time.	  	  






Figure	  19:	  The	  SEM	  images	  of	  A22-­‐A24.	  	  	  	  	  	  	  For	  the	  case	  of	  gold	  decoration	  (Figure	  20)	  (Samples	  A25-­‐A27)	  the	  formation	  of	  protruding	  gold	  structures	  from	  the	  surface	  becomes	  evident,	  particularly	  after	  5	  minutes	  of	  reaction	  time	  and	  resembles	  gold	  nanospikes	  that	  have	  been	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6.2.7.	  The	  Electrocatalytic	  Activity	  of	  the	  Decorated	  Silver	  
Foils	  	  	  	  	  	  	  The	  electrocatalytic	  activity	  was	  then	  tested	  for	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions	  in	  alkaline	  electrolyte,	  similarly	  to	  the	  previous	  chapters.	  Displayed	  in	  Figures	  21,	  22	  and	  23,	  are	  the	  linear	  sweep	  voltammograms	  recorded	  for	  these	  electrodes	  in	  a	  1	  M	  NaOH	  solution	  containing	  0.1	  M	  KNO3.	  Once	  again	  it	  is	  stated	  that	  the	  magnitude	  and	  peak	  position	  of	  the	  hydrous	  oxide	  reduction	  peaks	  are	  significantly	  different	  for	  all	  of	  the	  surfaces	  investigated	  and	  the	  response	  for	  the	  samples	  that	  are	  decorated	  with	  Pt	  exhibits	  the	  highest	  amount	  of	  residual	  oxides	  normalised	  to	  the	  geometric	  area.	  Therefore	  the	  samples	  decorated	  with	  Pt	  have	  the	  highest	  surface	  residual	  oxides.	  Looking	  at	  the	  Ag	  electrodes	  coated	  with	  Pt	  (blue	  coloured	  lines),	  at	  ca.	  -­‐0.9	  V	  there	  is	  a	  significant	  increase	  in	  current	  due	  to	  the	  reduction	  of	  nitrite	  from	  the	  first	  step.	  The	  Ag	  samples	  coated	  with	  Pt	  have	  markedly	  high	  current	  density	  compared	  to	  Pd	  and	  Au.	  The	  trend	  of	  increasing	  nitrate	  reduction	  current	  measured	  at	  -­‐1.6	  V	  is	  for	  Ag	  that	  was	  decorated	  with	  Pd	  <	  Au	  <	  Pt.	  Hence	  the	  best	  samples	  are	  A1-­‐A3,	  A10-­‐A12	  and	  A19-­‐A21.	  An	  interesting	  point	  to	  note	  is	  that	  the	  samples	  that	  were	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  /	  1	  M	  NaOH	  prior	  to	  decoration	  showed	  activity	  for	  the	  samples	  containing	  Pd	  and	  Au	  close	  to	  that	  of	  Pt	  coated	  on	  the	  other	  samples.	  Another	  important	  point	  to	  note	  is	  that	  in	  comparison	  with	  the	  Cu	  samples	  from	  the	  other	  chapters,	  the	  decorated	  Cu	  samples	  gave	  the	  greatest	  results	  for	  this	  electrocatalytic	  reaction.	  As	  for	  the	  silver	  case	  the	  decorated	  samples	  were	  inferior.	  This	  suggests	  that	  decoration	  with	  Au,	  Pd	  and	  Pt	  could	  block	  active	  sites	  on	  Ag	  and	  does	  not	  give	  a	  synergistic	  effect	  compared	  to	  the	  copper	  samples.	  This	  is	  interesting,	  as	  previous	  work	  from	  Mou	  et	  al.	  has	  revealed	  that	  the	  Ag/Au	  alloy	  showed	  a	  strongly	  synergistic	  effect	  in	  high	  catalytic	  activity	  for	  CO	  oxidation	  [65a-­‐b].	  However,	  in	  this	  case	  for	  the	  nitrate	  reduction	  reaction,	  the	  restructured	  Ag	  electrodes	  decorated	  with	  Pt	  was	  more	  active,	  compared	  to	  Ag/Au	  and	  Ag/Pd	  systems.	  Alloying	  Ag	  with	  Pt	  has	  also	  shown	  to	  enhance	  catalytic	  activity	  and	  CO	  tolerance	  due	  to	  AgO	  formation	  in	  alkaline	  media.	  [65c]	  Therefore,	  the	  Ag	  electrodes	  coated	  with	  Pt	  showed	  improved	  activity	  to	  the	  nitrate	  reduction	  reaction,	  revealing	  that	  the	  catalytic	  activity	  was	  enhanced	  by	  the	  synergistic	  effect	  of	  the	  electronic	  interactions	  between	  Pt	  and	  the	  Ag.	  	  In	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spite	  of	  that,	  Cu	  is	  a	  material	  that	  is	  far	  more	  superior	  to	  Ag	  in	  both	  its	  electrocatalytic	  properties	  and	  its	  inexpensive	  value	  for	  an	  efficient	  macro	  scale	  operation	  for	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	  
	  
	  
Ag	  foil	  decorated	  with	  Pt,	  Pd	  and	  Au	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Ag	  foil	  restructured	  in	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  and	  decorated	  with	  Pt,	  Pd	  
and	  Au	  respectively.	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Ag	  foil	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  and	  decorated	  
with	  Pt,	  Pd	  and	  Au	  respectively.	  
	  
Figure	  23:	  Linear	  sweep	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­‐1	  at	  an	  (A-­‐	  Ag	  foil	  on	  it	  own)	  restructured	  Ag	  electrode	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  deposited	  with;	  Pt	  for	  1	  minute	  (blue),	  Pt	  for	  3	  minute	  (cyan),	  Pt	  for	  5	  minute	  (navy),	  Pd	  for	  1	  minute	  (magenta),	  Pd	  for	  3	  minute	  (purple),	  Pd	  for	  5	  minute	  (wine),	  Au	  for	  1	  minute	  (dark	  orange),	  Au	  for	  3	  minute	  (orange)	  and	  Au	  for	  5	  minute	  (dark	  yellow)	  in	  the	  presence	  of	  0.1	  M	  KNO3	  (aq).	  	  
	  
6.2.8.	  The	  Oxygen	  Evolution	  Reaction	  at	  Electrochemically	  
Restructured	  Silver	  Electrodes	  	  
	  	  	  	  	  	  As	  discussed	  before,	  the	  quest	  to	  find	  an	  excellent	  electrocatalyst	  for	  the	  splitting	  of	  water	  into	  hydrogen	  and	  oxygen	  is	  of	  great	  interest.	  It	  should	  be	  noted	  that	  Ag	  has	  not	  been	  reported	  for	  this	  reaction,	  however	  it	  must	  also	  be	  considered	  that	  metals	  such	  as	  gold	  have	  also	  been	  deemed	  as	  significantly	  inactive	  for	  this	  reaction.	  Recently	  Lyons	  et	  al.	  have	  shown	  an	  interesting	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phenomenon	  in	  that	  if	  gold	  is	  electrochemically	  activated	  by	  a	  potential	  cycling	  procedure	  then	  a	  transient	  oxygen	  evolution	  response	  subsequent	  to	  monolayer	  oxide	  is	  observed	  prior	  to	  the	  onset	  of	  vigorous	  oxygen	  evolution.	  [66]	  This	  transient	  OER	  response	  was	  catalysed	  by	  the	  formation	  of	  Au(III)	  hydroxyl	  complexes	  formed	  at	  the	  oxide/solution	  interface.	  	  	  	  	  	  	  Therefore,	  in	  the	  same	  way	  as	  in	  Chapter	  III,	  silver	  electrodes	  restructured	  for	  20	  cycles	  in	  an	  aqueous	  solution	  consisting	  of	  1	  M	  NaOH	  and	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  was	  utilised	  to	  study	  the	  oxygen	  evolution	  reaction.	  	  	  	  	  	  	  A	  bare	  Ag	  electrode	  was	  tested	  for	  its	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  evolution	  of	  oxygen	  in	  0.1	  M	  NaOH,	  where	  the	  cyclic	  voltammogram	  is	  displayed	  in	  Figure	  24.	  The	  regular	  voltammetric	  features	  of	  Ag	  can	  be	  seen	  as	  discussed	  previously,	  however	  there	  is	  a	  clear	  increase	  in	  current	  towards	  the	  end	  of	  the	  sweep,	  which	  is	  due	  to	  OER.	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Figure	  25:	  Cyclic	  voltammogram	  recorded	  at	  100	  mV	  s-­‐1	  at	  (black	  line)	  an	  unmodified	  Ag	  electrode,	  a	  restructured	  Ag	  electrode	  after	  the	  application	  of	  20	  potential	  cycles	  in	  1	  M	  NaOH	  (blue	  line)	  and	  a	  Ag	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid	  /	  1	  M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  (light	  blue	  line)	  in	  0.1	  M	  NaOH.	  
	  	  	  	  	  	  	  Similar	  to	  the	  Cu	  case,	  the	  above	  voltammograms	  exhibits	  two	  cathodic	  features,	  C2	  and	  C1,	  indicating	  the	  reduction	  of	  oxides	  on	  the	  surface.	  [67]	  On	  the	  positive	  scan,	  two	  distinct	  peaks,	  A1	  and	  A2	  were	  observed,	  for	  both	  the	  unmodified	  and	  restructured	  Ag	  electrodes.	  These	  anodic	  peaks	  are	  attributed	  to	  the	  formation	  of	  silver	  oxides.	  [67]	  The	  intensity	  of	  both	  the	  cathodic	  and	  anodic	  peaks	  is	  the	  greatest	  for	  the	  Ag	  electrode	  restructured	  in	  phenylacetic	  acid	  compared	  to	  the	  other	  samples.	  In	  comparison	  to	  the	  Cu	  samples	  from	  Chapter	  III,	  the	  activity	  for	  the	  OER	  is	  much	  less	  and	  indicates	  that	  the	  formation	  of	  a	  silver	  oxide	  material	  does	  not	  catalyse	  the	  OER	  even	  transiently	  as	  seen	  previously	  for	  gold.	  Therefore	  this	  activation	  procedure	  is	  not	  generic	  and	  is	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6.3.	  Conclusions	  
	  	  	  	  	  	  The	  results	  presented	  here	  show	  that	  silver	  surfaces	  can	  be	  restructured	  in	  alkaline	  solution	  in	  a	  facile	  manner	  by	  applying	  a	  repetitive	  potential	  cycling	  protocol	  involving	  some	  oxide	  formation	  and	  reduction	  to	  generate	  a	  nanostructured	  Ag	  surface	  with	  slight	  amounts	  of	  surface	  oxides.	  Phenylacetic	  acid	  proved	  to	  be	  an	  excellent	  additive	  that	  perturbed	  the	  oxide	  growth	  process	  and	  hence	  the	  morphology	  of	  the	  surface	  once	  restructured.	  In	  all	  cases	  the	  cyclic	  voltammetric	  behaviour	  was	  clearly	  different	  compared	  to	  the	  1st	  cycle	  of	  an	  Ag	  electrode	  in	  alkaline	  solution	  and	  significant	  hydrous	  oxide	  reduction	  responses	  were	  observed	  at	  lower	  potentials	  indicating	  the	  formation	  of	  an	  active	  surface.	  The	  restructured	  electrodes	  showed	  enhanced	  performance	  for	  the	  electrocatalytic	  reduction	  of	  nitrate	  compared	  to	  an	  unmodified	  Ag	  electrode	  and	  the	  best	  performing	  material	  was	  Ag	  electrode	  restructured	  in	  phenylacetic	  acid	  additive.	  Restructured	  silver	  and	  silver	  surfaces	  itself	  plated	  with	  platinum	  exhibited	  high	  electrocatalytic	  activity	  for	  the	  nitrate	  reduction	  reaction	  compared	  to	  the	  ones	  plated	  with	  Pd	  or	  Au.	  However,	  the	  copper	  surfaces	  from	  earlier	  chapters	  exhibited	  even	  better	  activity	  towards	  the	  reaction	  with	  gold	  being	  the	  most	  superior	  metal.	  In	  all	  cases	  nitrate	  reduction	  was	  initiated	  once	  residual	  oxides	  were	  removed	  from	  the	  surface	  exposing	  fresh	  active	  sites	  that	  participated	  in	  the	  electrocatalytic	  reaction.	  	  	  	  	  	  	  	  This	  work	  casts	  some	  light	  on	  how	  Ag	  and	  on	  its	  restructured	  form	  cannot	  be	  used	  to	  efficiently	  to	  split	  water	  to	  oxygen	  gas.	  For	  it	  to	  be	  utilised,	  a	  bifunctional	  and	  or	  mixed	  metal	  /	  metal	  oxide	  couple	  must	  be	  employed	  with	  it	  to	  provide	  enhanced	  activity	  for	  the	  OER.	  The	  Cu	  samples	  outlined	  in	  Chapter	  III,	  are	  more	  superior	  to	  Ag	  in	  this	  case.	  	  	  	  	  	  	  Needless	  to	  say	  this	  approach	  offers	  an	  interesting	  way	  to	  nanostructure	  an	  electrode	  surface	  and	  could	  be	  applied	  to	  many	  other	  electrode	  surfaces	  and	  electrocatalytic	  applications.	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Chapter	  VII	  
	  
Conclusions	  and	  Future	  Work	  
7.1.	  Summary	  and	  Key	  Findings	  
	  	  	  	  	  	  A	  facile	  method	  of	  electrochemical	  restructuring	  of	  copper	  and	  silver,	  in	  the	  presence	  and	  absence	  of	  additives,	  has	  been	  reported	  in	  this	  work,	  along	  with	  depositing	  gold,	  palladium	  and	  platinum	  onto	  their	  surface	  via	  the	  galvanic	  replacement	  reaction	  from	  their	  corresponding	  aqueous	  baths.	  From	  this	  vivid	  structures	  were	  created;	  especially	  for	  the	  case	  with	  gold	  deposited	  onto	  copper;	  nanoprisms	  of	  gold	  was	  formed	  which	  dictated	  its	  electrocatalytic	  activity	  towards	  the	  reduction	  of	  nitrate	  ions.	  Nevertheless,	  the	  electrochemical	  restructuring	  of	  copper	  and	  silver	  alone	  displayed	  great	  electrocatalytic	  properties	  for	  the	  nitrate	  ion	  reduction	  reaction	  and	  the	  oxygen	  evolution	  reaction.	  Overall	  the	  surface	  modification	  of	  copper	  displayed	  greater	  electrocatalytic	  activity	  than	  compared	  to	  silver	  surfaces.	  This	  work	  sheds	  light	  on	  how	  copper,	  which	  is	  a	  non-­‐noble,	  readily	  available	  metal,	  can	  be	  electrochemically	  restructured	  in	  a	  facile	  manner	  to	  possess	  high	  electrocatalytic	  activity.	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  The	  electrochemical	  behaviour	  of	  these	  materials	  was	  investigated	  using	  cyclic	  voltammetry.	  This	  powerful	  electrochemical	  tool	  was	  used	  to	  both	  modify	  the	  bare	  surfaces	  of	  copper	  and	  silver	  to	  a	  high	  surface	  area	  and	  to	  also	  study	  and	  observe	  the	  formation	  and	  reduction	  of	  oxides	  on	  the	  materials	  surface.	  	  	  	  	  	  	  	  The	  spontaneous	  decoration	  process	  also	  provided	  a	  quick	  and	  simple	  protocol	  for	  making	  the	  restructured	  surfaces	  increase	  the	  reactivity	  of	  active	  sites	  for	  electrocatalytic	  reactions.	  The	  decoration	  of	  gold,	  palladium	  and	  platinum	  was	  observed	  by	  simply	  immersing	  the	  materials	  in	  solutions	  of	  either	  K2PtCl4,	  Pd(NO3)2	  or	  HAuCl4	  at	  open	  circuit	  potential	  followed	  by	  thorough	  washing	  to	  remove	  any	  loosely	  adhered	  species.	  This	  method	  creates	  and	  displays	  altered	  electrocatalytic	  activity	  compared	  with	  individual	  metallic	  systems	  	  
7.2.	  Future	  Work	  
	  	  	  	  	  	  The	  work	  presented	  in	  this	  thesis	  provides	  much	  scope	  for	  future	  work	  in	  this	  area.	  Alternative	  metal	  surfaces	  can	  be	  easily	  substituted	  and	  restructured	  to	  form	  vivid	  nanostructures	  along	  with	  enhanced	  electrocatalytic	  activity	  for	  a	  wide	  variety	  of	  reactions,	  electroanalysis	  and	  sensing	  applications.	  	  	  	  	  	  	  	  Different	  organic	  additives	  that	  have	  electron-­‐withdrawing	  groups	  such	  as	  nitro	  groups	  may	  also	  be	  employed	  to	  study	  on	  how	  the	  restructuring	  process	  affects	  a	  metallic	  surface	  and	  the	  types	  of	  morphologies	  obtained.	  	  	  	  	  	  	  	  The	  needs	  for	  fast	  and	  efficient	  synthesis	  of	  highly	  active	  materials	  are	  of	  a	  necessity.	  For	  example	  adding	  to	  the	  structures	  by	  either	  depositing	  ruthenium	  and	  or	  iridium	  could	  lead	  to	  increased	  catalytic	  properties.	  The	  ease	  of	  using	  this	  cyclic	  voltammetric	  protocol	  to	  restructuring	  a	  metallic	  surface	  provides	  limitless	  boundaries	  in	  fabricating	  high	  surface	  area	  materials.	  	  	  	  	  	  	  	  The	  spontaneous	  decoration	  process	  offers	  another	  exciting	  route	  in	  synthesising	  different	  structures	  and	  further	  experimentations	  would	  be	  a	  great	  way	  to	  understanding	  the	  mechanisms	  of	  the	  galvanic	  replacement	  process	  for	  different	  metal(s)/metal	  oxide(s).	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XPS	  Data	  
	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  with	  Pt	  deposit	  	  
S10	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  
S11	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  with	  Pd	  deposit	  
S13	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	   	  
S14	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  with	  Au	  deposit	  
S16	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	   	  
S17	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  
with	  Pt	  deposit	  
S19	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  
with	  Pd	  deposit	  
S22	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  
S23	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  benzyl	  alcohol/1M	  NaOH	  for	  20	  cycles	  
with	  Au	  deposit	  
S25	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  
S26	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Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1M	  NaOH	  for	  20	  
cycles	  with	  Pt	  deposit	  
S28	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S29	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1M	  NaOH	  for	  20	  
cycles	  with	  Pd	  deposit	  
S31	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S32	   	  	  	  	  	  	  
	  	  	   	  	  	  	  	  
Cu	  electrode	  restructured	  in	  0.1	  M	  phenylacetic	  acid/1M	  NaOH	  for	  20	  
cycles	  with	  Au	  deposit	  
S34	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S35	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